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 要  旨 
スピンクロスオーバー(SCO)錯体とは光や熱、圧力といった外的要因により、中心金属のス
ピン状態が可逆的に変化する錯体である。SCO錯体は磁性スイッチング材料への応用が期待
されているが、実現のためには、室温付近で幅の広い熱ヒステリシスを示す必要がある。 
本研究では一般式が図 1 で示される配位子 LXRを用いて配位子の置換基効果が SCO 挙動に
与える影響を明らかにするとともに、新規 SCO 錯体の開発への指針を得ることを目標とす
る。 
配位子 LHPriを用いた錯体[FeII(LHPri)2(NCS)2]を合成し、幅 12 K の熱ヒステリシスを実現
した(図 2)。結晶構造解析により、この熱ヒステリシスは温度変化に伴うイソプロピル基の立
体配座の変化に伴うものということが明らかになった(図 3)。 
配位子の一部をメチル基に変更した錯体[FeII(LMePri)2(NCS)2]は 2段階の SCOを示した。配
位子 LXPriを用いた錯体が興味深い SCO挙動をもたらしやすいという知見を得た。 
また、熊本大学松本尚英教授との共同研究に参画し、4f-3dヘテロ金属錯体の単分子磁石とし
ての性能評価を行った。その成果は Inorganic Chemistry誌で 5編の論文として発表された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 [FeII(LHPri)2(NCS)2]の結晶構造 
130 K(左図)と 180 K(右図) 
結晶学的に独立な 2分子がある。 
図 2 [FeII(LHPri)2(NCS)2]の磁気測定 
図 1 配位子 LXRの一般式 
X = H, methyl, phenyl, 2-pyridyl 
R = isopropyl, sec-butyl, tert-butyl 
R = isopropyl, sec-butyl, tert-butyl 
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第 1章 
 
N－(2－ピリジルメチレン)アニリン誘導体
を用いたスピンクロスオーバー錯体 
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1.1 序論 
遷移金属錯体は、遷移金属イオンの持つ多彩な光学遷移やスピン状態、さらに、配位子の
持つ次元性の制御機能など無機、有機物質の優れた特徴を併せ持っている。 
六配位八面体構造をとる遷移金属錯体は配位子場により金属イオンの d軌道が eg軌道と t2g
軌道に分裂する。この分裂の大きさは配位子の種類により変化し、電子配置に大きな影響
を与える。d軌道に4-7個の電子をもつ遷移金属イオンの場合、高スピン(HS)と低スピン(LS)
の 2つの基底状態をとり得る(図 1)。分裂幅が大きい場合はスピン対形成による不安定化よ
りも分裂による安定化が勝るために低スピン状態をとる。分裂幅が小さい場合はスピン対
形成による不安定化が勝るため高スピン状態をとる。 
このような遷移金属錯体では、適当な配位子を用いることで 2つのスピン状態に双安定性
を持たせ、熱や光、圧力といった外的要因によりスピン状態を可逆的に変化させることが
できる。これはスピンクロスオーバー(SCO)現象と呼ばれ、SCOを示す遷移金属錯体は、
記憶材料やスイッチングセンサーへの応用が期待されている[1]。 
SCO 錯体を実用化するためには室温を跨ぎ、幅の広い熱ヒステリシスを有する必要がある
[2]。当研究室で合成された[Fe(LpyC16)2(NCS)2]錯体[3]は不可逆な転移ではあるが室温を跨ぐ
90 K級の転移温度Ｔ1/2↑とＴ1/2↓の違いを持つ SCOを示した(図 2, 3)。 
本研究では実用化が期待できるレベルの室温を跨ぎ、幅の広い熱ヒステリシスを有する
SCO錯体の合成を目標とした。 
 
 
図 1 FeIIイオンのスピンクロスオーバー模式図 
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図 2 錯体[Fe(LpyC16)2(NCS)2]の磁気測定           図 3 錯体[Fe(LpyC16)2(NCS)2] 
 
本研究で検討した配位子は図 4の一般式で表される。 
 
 
 
 
 
 
 
          LXR        LXNR 
図 4 LXR の一般式(左図)と LXNRの一般式(右図) 
 
ピリジルメチレンアニリン誘導体 LXRは X = H, methyl, phenyl, 2-pyridyl,   
R = isopropyl, sec-butyl, tert-butylを用いた(第 1章)。 
ピリジルメチレンアミン誘導体は X = H,  R = isopropyl, sec-butyl, tert-butyl, isobutyl, 
1,1-dimethylpropyl, 1,2- dimethylpropyl, 2,2- dimethylpropyl, 2-methylbutyl, 2-pentyl, 
3-pentyl, isoamylを用いた(第 2章)。 
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FeIIイオンにNが 6つ配位した八面体型錯体は SCO を示しやすいことが知られている[4]。 
特に、N－(2－ピリジルメチレン)アニリン誘導体を配位子に持つ錯体では室温を跨ぎ、50 K
級の幅の広い熱ヒステリシスを示す錯体が Kahn氏らによって報告がされている[5]。 
当研究室 OB の大曽氏は N－(2－ピリジルメチレン)アニリン誘導体のうち、アニリンのパ
ラ位から直鎖アルキルが伸びた配位子 L = alkylated N-(di-2-pyridylmethylene)anilineを
用いて、不可逆な転移ではあるが室温を跨ぐ 90 K級の SCO温度Ｔ1/2↑とＴ1/2↓の違いを持
つ SCO錯体を報告している[3]。 
本章で私が用いた配位子は、大曽氏が報告した配位子の直鎖アルキルの部分を分岐アルキ
ル(isopropyl, sec-butyl, tert-butyl)に置き換えたものである。この配位子を用いた理由とし
ては以下の 2点が挙げられる。 
まず 1 点目は大曽氏の研究により、アニリンのパラ位から直鎖アルキルの伸びた配位子を
用いた錯体は SCO を示すものが多かったため、近い構造をもつ錯体は同じく SCO を示し
やすいであろうと考えたためである。 
2点目としては、直鎖アルキルと比べて立体的に大きな分岐アルキルを用いることで、立体
効果により機能的な SCO錯体の実現が期待できるのではないかと考えたためである。 
本章では図 5に示す配位子 LXRを合成し、それを用いて図 6 に示す錯体[Fe(LXR)2(NCS)2]
を合成した。そして置換基効果が SCO 挙動に与える影響を明らかにするとともに、新規
SCO錯体の開発への指針とする。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 配位子 LXR              図 6錯体[Fe(LXR)2(NCS)2] 
(X = H, methyl, phenyl, 2-pyridyl, R = isopropyl, sec-butyl, tert-butyl) 
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1.2結果の部 
1.2.1錯体[FeII(LHR)2(NCS)2]の磁気測定 
錯体[FeII(LHR)2(NCS)2]の磁化率の温度変化を、超電導量子干渉型磁束計(Quantum Design
社，MPMS-XL7）を用いて測定した。 
[FeII(LHPri)2(NCS)2], [FeII(LHBus)2(NCS)2], [FeII(LHBut)2(NCS)2]の結果をそれぞれ図 7, 
図 8, 図 9に示す。 
 
 
図 7 [FeII(LHPri)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
 
図 8 [FeII(LHBus)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
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図 9 [FeII(LHBut)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
本系では FeII(d6)なので高スピン(S = 2)のとき、mT = 約 3 cm3 K mol－1, 低スピン(S = 0)
のとき、mT = 0 cm3 K mol－1が理論値である。 
図 7に見られるように、[FeII(LHPri)2(NCS)2]は熱ヒステリシスを伴う SCOを示した。 
昇温過程の SCO温度は T1/2↑ = 167 K, 降温過程の SCO温度は T1/2↓ = 155 Kをそれぞれ
示しており、ヒステリシス幅は 12 Kであった。 
高スピン側のmT 値は 約 3.5 cm3 K mol－1であり、FeIIイオンが酸化された FeIII不純物は
ほとんど無いものと考えられる。また、低スピン側のmT 値はほぼ 0 cm3 K mol－1である
ため、低スピン側での高スピン FeIIイオンの残留もほぼ無いものと考えられる。 
図 8 に見られるように、[FeII(LHBus)2(NCS)2]はなだらかで不完全な SCO を示していた。
高スピン側のmT 値は 約 3.5 cm3 K mol－1であり、FeIIイオンが酸化された FeIII不純物は
ほとんど無いものと考えられる。一方で、低スピン側のmT 値はおよそ 1.7 cm3 K mol－1
までしか下がっておらず、約 50 %の FeIIイオンが低温でも高スピンのまま残留しているこ
とが示唆される。 
図 9に見られるように、[FeII(LHBut)2(NCS)2]は[FeII(LHBus)2(NCS)2]と比べると急峻ではあ
るが、なだらかで不完全な SCOを示していた。 
高スピン側のmT 値は 約 3.5 cm3 K mol－1であり、FeIIイオンが酸化された FeIII不純物は
ほとんど無いものと考えられる。一方で、低スピン側のmT 値はおよそ 1.3 cm3 K mol－1
までしか下がっておらず、約 40 %の FeIIイオンが低温でも高スピンのまま残留しているこ
とが示唆される。 
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1.2.2 [FeII(LHPri)2(NCS)2]の結晶構造解析 
[FeII(LHPri)2(NCS)2]の結晶構造を転移の直下 130 Kと直上の 180 Kの 2点で解析した。前
者には IP型 R-axis RAPID, 後者には CCD型 Satarn70CCDの単結晶回析装置(リガク)を
用いた。 
130 Kでの結果を図 10左, 180 Kでの結果を図 10右に示す。また、セルパラメーターを 
表 1に示す。 
       
図 10 [FeII(LHPri)2(NCS)2]の結晶構造(左：130 K, 右：180 K) 
水素原子は省略、熱振動楕円体は 50%で描画 
 
表 1  [FeII(LHPri)2(NCS)2]のセルパラメーター 
Formula C32H32FeN6S2 C32H32FeN6S2 
Crystal system monoclinic monoclinic 
Space group P21/n P21/n 
a / Å 21.48(2) 21.521(5) 
b / Å 12.695(6) 12.363(3) 
c / Å 23.20(2) 24.605(4) 
β / deg 101.79(5) 105.247(9) 
V / Å
3
 6193(6) 6316(3) 
Z 8 8 
R(F) (I > 2σ(I)) 0.0854 0.0644 
T / K 130 180 
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図 10に見られるように、[FeII(LHPri)2(NCS)2]は単位格子中に独立な2分子が存在していた。
結晶中に溶媒分子は存在していなかった。 
それぞれの分子は 2つのシッフ塩基からキレートとして 4つのN, 2つのチオシアナートか
ら 2 つの N の配位を受けて FeN6の配位環境をもっている。キレートの立体効果からチオ
シアナートのNはシス位を占める。また、ピリジンのNはトランス位を占めており、文献
と類似している[3],[5]。 
温度変化に伴って 4つのイソプロピル基のうちの 1つ(C13, C14, C15)で立体配座の変化が
確認された。これを図 11に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11 イソプロピル基の温度変化に伴う立体配座の変化 
(左上図 130 Kでの立体配座, 右上図 180 Kでの立体配座) 
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図 11より、イソプロピル基の立体配座は温度変化に伴って約 120°回転していることがわ
かった。パッキングから、各イソプロピル基周辺の混雑具合を調査したところ、180 Kでは
回転するイソプロピル基と最近接原子との距離が 3.8 Å, 回転しないイソプロピル基と最近
接原子との距離が 3.9 ~ 4.1 Åであった。130 Kでは回転するイソプロピル基、回転しない
イソプロピル基ともに最近接原子との距離は 4.0 Å程度で顕著な差は見られなかった。 
以上のことから、回転するイソプロピル基は、他のイソプロピル基と比べて温度変化に伴
う近接原子との距離の変化が約 0.2 Åと最も大きかった。 
表 1 より、結晶系は単斜晶系, 空間群は P2
1
/n であった。SCO の前後で結晶系、空間群の
変化は確認されなかった。 
180 Kの Fe-N間の平均結合長はそれぞれ Fe1-N = 2.166 Å, Fe2-N = 2.127 Å, 一方で 
130 Kの Fe-N間の平均結合長はそれぞれ Fe1-N = 1.999 Å, Fe2-N = 1.997 Å であった。 
この結果を表 2 と表 3 に示す。一般に六配位八面体の FeIIイオンであれば低スピン状態で
1.9 Å程度、高スピン状態で 2.1 Å程度の結合長を持つことが知られており[4]、今回の結果
と良い一致を示していることが確認された。 
 
表 2 [FeII(LHPri)2(NCS)2]の 180 Kでの Fe-N間の結合長 
Fe1 – N1(Å) 2.156(3) Fe2 – N7(Å) 2.136(3) 
Fe1 – N2(Å) 2.241(3) Fe2 – N8(Å) 2.239(3) 
Fe1 – N3(Å) 2.168(3) Fe2 – N9(Å) 2.116(4) 
Fe1 – N4(Å) 2.274(3) Fe2 – N10(Å) 2.179(3) 
Fe1 – N5(Å) 2.088(3) Fe2 – N11(Å) 2.026(4) 
Fe1 – N6(Å) 2.069(4) Fe2 – N12(Å) 2.066(4) 
平均結合長(Å) 2.166 平均結合長(Å) 2.127 
 
表 3 [FeII(LHPri)2(NCS)2]の 130 Kでの Fe-N間の結合長 
Fe1 – N1(Å) 2.011(12) Fe2 – N7(Å) 1.955(14) 
Fe1 – N2(Å) 2.020(12) Fe2 – N8(Å) 2.029(10) 
Fe1 – N3(Å) 1.983(14) Fe2 – N9(Å) 1.989(13) 
Fe1 – N4(Å) 1.997(12) Fe2 – N10(Å) 2.032(12) 
Fe1 – N5(Å) 1.979(14) Fe2 – N11(Å) 2.001(16) 
Fe1 – N6(Å) 2.002(15) Fe2 – N12(Å) 1.974(11) 
平均結合長(Å) 1.999 平均結合長(Å) 1.997 
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1.2.3錯体[FeII(LMeR)2(NCS)2]の磁気測定 
[FeII(LMePri)2(NCS)2], [FeII(LMeBus)2(NCS)2], [FeII(LMeBut)2(NCS)2]の結果をそれぞれ図
12, 図 14, 図 15に示す。また、[FeII(LMePri)2(NCS)2]のmT 値の温度に対する微分を図 13
に示す。 
 
 
図 12 [FeII(LMePri)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
(1),(2)はそれぞれ 1段階目の SCO, 2段階目の SCOを表す 
 
 
図 13 [FeII(LMePri)2(NCS)2]mT 値の温度に対する微分 
 
(1) 
(2) 
11 
 
 
図 14 [FeII(LMeBus)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 15 [FeII(LMeBut)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 12に見られるように、[FeII(LMePri)2(NCS)2]はなだらかな 2段階 SCOを示した。図 13
に見られるように、昇温時、降温時共に変曲点が 2点確認できる。 
この 2段階 SCOのメカニズムは詳細な構造解析が行えていないため混合物の影響を受けて
いるのかどうかは断定することはできていない。 
1段階目の SCO温度は T1/2(1) = 290 K, 2段階目の SCO温度は T1/2(2) = 181 Kを示した。 
高スピン側のmT 値は 約 3.6 cm3 K mol－1であり、FeIIイオンが酸化された FeIII不純物は
ほとんど無いものと考えられる。また、低スピン側のmT 値は約 0.2 cm3 K mol－1である
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ため、低スピン側での高スピン FeIIイオンが数%残留しているか、あるいは常磁性の不純物
の混在が考えられる。 
図 14に見られるように、[FeII(LMeBus)2(NCS)2]はなだらかな SCOを示した。 
SCO温度は T1/2 = 294 Kであった。 
高スピン側のmT 値は 約 3.1 cm3 K mol－1であり、FeIIイオンが酸化された FeIII不純物は
ほとんど無いものと考えられる。また、低スピン側のmT 値は約 0.2 cm3 K mol－1である
ため、低スピン側での高スピン FeIIイオンが数%残留しているか、あるいは常磁性の不純物
の混在が考えられる。 
図 15に見られるように、[FeII(LMeBut)2(NCS)2]は SCOを示した。 
SCO温度は T1/2 = 307 Kであった。 
高スピン側のmT 値は 約 3.7 cm3 K mol－1であり、FeIIイオンが酸化された FeIII不純物は
ほとんど無いものと考えられる。また、低スピン側のmT 値はほぼ 0 cm3 K mol－1である
ため、低スピン側での高スピン FeIIイオンの残留はほぼ無いものと考えられる。 
 
 
1.2.4錯体[FeII(LPhR)2(NCS)2]の磁気測定 
[FeII(LPhPri)2(NCS)2], [FeII(LPhBus)2(NCS)2], [FeII(LPhBut)2(NCS)2]の結果をそれぞれ図 16, 
図 17, 図 18に示す。 
 
 
図 16 [FeII(LPhPri)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
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図 17 [FeII(LPhBus)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
 
図 18 [FeII(LPhBut)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 16に見られるように、[FeII(LPhPri)2(NCS)2]はなだらかな SCOを示した。1回目の昇温
で脱溶媒が起ったため、2回目の昇温は 1回目とは別の磁気挙動を示した。 
SCO温度は 1回目の昇温が T1/2↑(1st) = 334 K, 降温では T1/2↓ = 311 K, 2回目の昇温では 
T1/2↑(2nd) = 320 Kであった。 
高スピン側のmT 値は 約 3.4 cm3 K mol－1であり、FeIIイオンが酸化された FeIII不純物は
ほとんど無いものと考えられる。また、低スピン側のmT 値は約 0.2 cm3 K mol－1である
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ため、低スピン側での高スピン FeIIイオンが数%残留しているか、あるいは常磁性の不純物
の混在が考えられる。 
図 17に見られるように、[FeII(LPhBus)2(NCS)2]はなだらかな SCOを示した。1回目の昇温
で脱溶媒が起ったため、2回目の昇温は 1回目とは別の磁気挙動を示した。 
SCO温度は 1回目の昇温が T1/2↑(1st) = 332 K, 降温では T1/2↓ = 304 K, 2回目の昇温では 
T1/2↑(2nd) = 304 Kであった。 
高スピン側のmT 値は 約 3.5 cm3 K mol－1であり、FeIIイオンが酸化された FeIII不純物は
ほとんど無いものと考えられる。また、低スピン側のmT 値は約 0.2 cm3 K mol－1である
ため、低スピン側での高スピン FeIIイオンが数%残留しているか、あるいは常磁性の不純物
の混在が考えられる。 
図 18に見られるように、[FeII(LPhBut)2(NCS)2]はなだらかな SCOを示した。1回目の昇温
で脱溶媒が起ったため、2回目の昇温は 1回目とは別の磁気挙動を示した。 
SCO温度は 1回目の昇温が T1/2↑(1st) = 350 K, 降温では T1/2↓ = 321 K, 2回目の昇温では 
T1/2↑(2nd) = 321 Kであった。 
高スピン側のmT 値が 約 4.0 cm3 K mol－1まで上がっていた。そのため FeIIイオンが酸化
された FeIII不純物や常磁性の不純物の混在が考えられる。また、低スピン側のmT 値は約
0.5 cm3 K mol－1であるため、低スピン側での高スピン FeIIイオンが十数%残留しているか、
あるいは常磁性の不純物の混在が考えられる。 
 
1.2.5錯体[FeII(LPyX)2(NCS)2]の磁気測定 
[FeII(LPyPri)2(NCS)2], [FeII(LPyBus)2(NCS)2], [FeII(LPyBut)2(NCS)2]の結果をそれぞれ図 19, 
図 20, 図 21に示す。 
 
図 19 [FeII(LPyPri)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
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図 20 [FeII(LPyBus)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 21 [FeII(LPyBut)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 19に見られるように、[FeII(LPyPri)2(NCS)2]はなだらかな SCOを示した。400 Kまでで
は完全に高スピンまでの転移が終了しておらず、正確な SCO温度を知ることはできなかっ
た。 
低スピン側のmT 値は約 0.1 cm3 K mol－1であるため、低スピン側での高スピン FeIIイオ
ン残留はほとんど無いものと考えられる。 
図 20に見られるように、[FeII(LPy Bus)2(NCS)2]はなだらかな SCOを示した。400 Kまで
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では完全に高スピンまでの転移が終了しておらず、正確な SCO温度を知ることはできなか
った。 
低スピン側のmT 値はほぼ 0 cm3 K mol－1であるため、低スピン側での高スピン FeIIイオ
ン残留はほとんど無いものと考えられる。 
図 21に見られるように、[FeII(LPy But)2(NCS)2]はなだらかな SCOを示した。400 Kまで
では完全に高スピンまでの転移が終了しておらず、正確な SCO温度を知ることはできなか
った。 
低スピン側のmT 値は約 0.1 cm3 K mol－1であるため、低スピン側での高スピン FeIIイオ
ン残留はほとんど無いものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
1.2.6 [FeII(LPyBus)2(NCS)2]の結晶構造解析 
[FeII(LPyBus)2(NCS)2]の結晶構造を、CCD 型単結晶 X 線回折装置((株)リガク，Saturn70 
CCD))を用いて解析した。 
90 Kでの結果を図 22に示す。また、セルパラメーターを表 4に示す。 
 
図 22 [FeII(LPyBus)2(NCS)2]の結晶構造 
水素原子は省略、熱振動楕円体は 50%で描画 
 
17 
 
表 4 [FeII(LPyBus)2(NCS)2]のセルパラメーター 
Formula C44H42FeN8S2 
Crystal system monoclinic 
Space group P21/n 
a / Å 14.15(1) 
b / Å 15.91(2) 
c / Å 18.31(2) 
β / deg 97.79(8) 
V / Å3 4086(7) 
Z 4 
R(F) (I > 2σ(I)) 0.0528 
T / K 90 
 
図 22より、[FeII(LPyBus)2(NCS)2]は単位格子中に 1分子が存在していた。溶媒分子は存在
していなかった。 
この錯体の立体化学には 2つの sec-butyl基の組み合わせによってmeso体と DL体の 2種
類が存在しうるが、その区別をつけることができなかった。なぜなら、図 23に示すように、
C18と C39がともに平面炭素であったからである。このことから 2つの sec-butyl基は共
に disorderしていると結論できる。 
表 4より、結晶系は単斜晶系, 空間群は P2
1
/nであった。 
Fe-N間の平均結合長は Fe-N = 1.956 Åであり、FeIIイオンの低スピン状態での一般的な値
を示していた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 23 [FeII(LPyBus)2(NCS)2]の 2つの sec-butyl基の拡大図 
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1.2.7 錯体[FeII(LHPri)2(NCSe)2]の磁気測定 
錯体[FeII(LHPri)2(NCSe)2]の磁化率の温度変化の測定結果を図 24に示す。 
 
図 24 [FeII(LHPri)2(NCSe)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 24に見られるように、[FeII(LHPri)2(NCSe)2]は SCOを示した。SCO温度は 231 Kを示
した。 
高スピン側のmT 値は 約 3.6 cm3 K mol－1であり、FeIIイオンが酸化された FeIII不純物は
ほとんど無いものと考えられる。また、低スピン側のmT 値は約 0.1 cm3 K mol－1である
ため、低スピン側での高スピン FeIIイオン残留はほとんど無いものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
19 
 
1.3 考察 
N－(2－ピリジルメチレン)アニリン誘導体を配位子に用いた 2価の鉄錯体は、一部mT値
が 0 cm3 Kmol-1付近まで落ち切らないものもあったが、多くが SCOを示した。SCO温度
について表 5にまとめた。 
SCO温度は、分岐アルキルを固定した場合、LH錯体 < LMe錯体 < LPh錯体 <LPy錯体の順
に高くなっていた。 
まず LH錯体と LMe錯体を比較すると、LMe錯体では、配位子に電子供与基であるメチル基
が導入されたことにより、イミン窒素の電子密度が増大し、配位子場の増大に繋がったと
考えられる。LMe錯体はいずれも 300 K付近での SCO温度を示し、LH錯体よりも 100 K
以上高くなった。 
LPh錯体と LPy錯体は、フェニル基と 2-ピリジル基の立体的な嵩高さによる化学内部圧の上
昇が、高い転移温度をもたらしたと考えられる。SCO温度が LPy錯体のほうが高くなった
理由としては、ピリジン環の高い極性により、分子間で静電的な相互作用が生じたためで
あると考察される。 
LMe錯体と LPh錯体を比較すると、いずれの分岐アルキルでも 10 ~ 20 K程度 LPh錯体のほ
うが高い SCO温度を示した。この系において高い SCO温度を得るためには、メチル基と
フェニル基ではフェニル基のほうが適しているということが示唆される。 
今後の展開としては、メチル基に変えてエチル基やイソプロピル基、tert‐ブチル基といっ
た立体的にもメチル基よりも大きく、かつ、電子供与的である置換基を用いた錯体が興味
深い。 
本章ではもう 1ヶ所、アニリンのパラ位の分岐アルキルをイソプロピル基、sec‐ブチル基、
tert‐ブチル基と変更して磁気挙動を調べている。イミン窒素側の置換基を固定した場合、
SCO温度にそれほど大きな差は出ていないように思われる。 
特徴的な磁気挙動を示したのはアニリンのパラ位にイソプロピル基を導入した錯体 
[FeII(LHPri)2(NCS)2], [FeII(LMePri)2(NCS)2], [FeII(LPhPri)2(NCS)2]である。 
まず[FeII(LHPri)2(NCS)2]であるが、こちらは幅 12 Kの熱ヒステリシスを示した。構造解析
の結果、この熱ヒステリシスは温度変化に伴うイソプロピル基の立体配座の変化によるも
のであることが明らかになった。これまでに報告されている構造相転移に基づく熱ヒステ
リシスは order-disorder転移によるものが多い[6],[7],[8],[9]。order-disorder転移のメカニズム
は、高温では disorder相であったアルキル鎖[6],[7],[9]やトリフルオロメチル基[8]といった配位
子の一部が低温になると order相に構造相転移するというものである。一方で今回のイソプ
ロピル基のコンフォメーション異性は活性化エネルギーをもつ一次構造相転移である。イ
ソプロピル基のコンフォメーション異性と order-disorder転移の違いを模式図に表したも
のが図 25である。コンフォメーション異性では高温(高スピン)側と低温(低スピン)側でそれ
ぞれ安定のエネルギー準位が決定しており、温度変化に伴い活性化エネルギーの山を越え
ると考えられる。一方で order-disorder転移は低温(低スピン)側では安定のエネルギー準位
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が決定しているが、高温(高スピン)側では安定なエネルギー準位を 1つに決定できていない
状態である。 
活性化エネルギーをもつ一次構造相転移に基づく熱ヒステリシスは調査した限りでは初の
例である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        低温(低スピン)           高温(高スピン) 
図 25コンフォメーション異性(上図)と order-disorder転移(下図)の模式図 
 
order-disorder転移に関連して、[FeII(LPyBus)2(NCS)2]についての考察を行う。
[FeII(LPyBus)2(NCS)2]は構造解析により低スピンでも sec-butyl基が disorder をしていた。
測定温度の都合上高スピンまで完全に SCOするのかは不明であるが、order-disorder転移
が無い系であると考えられるため、熱ヒステリシスを伴わない SCOであることが推察され
る。 
[FeII(LMePri)2(NCS)2]は 2段階の SCOを示した。構造解析を行えていないため詳しいメカ
ニズムは不明であるが、[FeII(LHPri)2(NCS)2]の例がヒントを与えているかもしれない。す
なわち、結晶学的に異なる 2つの分子が格子内にあれば 2段階で SCOを示すことは不思議
ではない。 
[FeII(LPhPri)2(NCS)2]でも脱溶媒後の磁気挙動で、わずかではあるが熱ヒステリシスのよう
な挙動が見られた。こちらも詳細な構造、メカニズムについては不明である。 
[FeII(LHPri)2(NCS)2]で熱ヒステリシスを示したが SCO温度はかなり低かった。この課題を
解決するために、配位子NCS－に代えて配位子場の強い NCSe－を導入した錯体
[FeII(LHPri)2(NCSe)2]を合成し、磁気測定を行った。その結果 SCO温度は約 60 K上昇した
が、熱ヒステリシスは失われてしまった。これはNCS－よりも体積の大きな NCSe－が導入
されたことにより、イソプロピル基の回転が制限されたのではないかと考えられる。 
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本研究により[FeII(LXPri)2(NCS)2]の形は特徴的なSCO挙動を得やすいという傾向が明らか
になった。特にイソプロピル基のようなコンフォメーション異性を示す置換基に注目する
ことで、今後更に優れた性能を示す SCO錯体の開発を期待したい。 
 
表 5 [Fe(LXR)2(NCS)2]の SCO温度のまとめ 
 
iso-Pr sec-Bu tert-Bu 
H 
T
1/2↑
 = 167 K 
T
1/2↓
 = 155 K 
不完全 SCO 不完全 SCO 
Me 
T
1/2(1)
 = 290 K  
T
1/2(2)
 = 183 K 
294 K 307 K 
Ph 
T
1/2↑(1st)
 = 334 K 
T
1/2↓
 = 311 K  
T
1/2↑(2nd)
 = 320 K 
T
1/2↑(1st)
 = 332 K 
T
1/2↓
 = 304 K  
T
1/2↑(2nd)
 = 304 K 
T
1/2↑(1st)
 = 350 K 
T
1/2↓
 = 324 K 
T
1/2↑(2nd)
 = 324 K 
Py T1/2
 > 350 K T
1/2
 > 350 K T
1/2
 > 350 K 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
R 
X 
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1.4 実験の部 
配位子 LXRの合成および錯体[Fe(LXR)2(NCS)2]の合成は Barth氏らの文献を参考に行った
[10]。 
1.4.1配位子 LHRの合成 
 
 
R = isopropyl, sec-butyl, tert-butyl 
<使用試薬> 
・2-formylpyridine 
・a(4-isopropylaniline, 4- sec-butylaniline, 4- tert-butylaniline) 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①2-formylpyridineと aを秤量し、ナスフラスコに加えMeOHに溶解させた。 
②85℃で一晩還流させた後、magnesium sulfateで脱水を行った。 
③濃縮を行うと黄色のオイルが得られた。 
④生成物の同定は 1H-NMR, 13C-NMR, IR で行った。合成に用いた試薬の量と配位子の収
量は表 6にまとめた。 
表 6 合成に用いた試薬の量と配位子の収量 
R 2-formylpyridine 粗収量 
isopropyl 
0.6782 g (5.02 mmol) 
0.5371 g (5.01 mmol) 
LHiPr黄色オイル 
1.4871 g 
sec-butyl 
0.7562 g (5.05 mmol) 
0.5416 g (5.06 mmol) 
LHs-Bu黄色オイル 
1.6894 g 
tert-butyl 
0.7516 g (5.04 mmol) 
0.5362 g (5.01 mmol) 
LHt-Bu黄色オイル 
1.6748 g 
 
・LHPriのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.70d, J = 5 Hz, 1H8.62s, 1H8.20d, J = 8 Hz, 1H7.80t, J = 8 Hz, 1H
7.35tJ = 6 Hz, 1H7.26m, 4H2.93septJ = 21 Hz,11.27d, J = 5 Hz, 6H) 
 
a LHR 
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13C-NMR 
159.79, 154.85, 149.76, 148.66, 147.87, 136.74, 127.33, 125.08, 121.91, 121.28, 33.86, 
24.13 
 
IR 
2953, 2919, 1625, 1580, 1566, 1500, 1457, 1434, 1339, 1199, 1054, 992, 876, 842, 824, 
783, 747, 615, 564, 406 cm-1 
 
・LHBusのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.69d, J = 5 Hz, 1H8.63s, 1H8.20d, J = 8 Hz, 1H7.79t, J = 8 Hz, 1H
7.35tJ = 6 Hz, 1H7.24m, 4H2.62sextJ = 20 Hz,1.60quint, J = 18 Hz, 2H),  
1.25(q, J = 7Hz, 3H 0.83(t, J = 7 Hz,3) 
 
13C-NMR 
159.70, 154.87, 149.79, 148.63, 146.73, 136.72, 127.94, 125.06, 121.87, 121.25, 41.41, 
31.43, 22.14, 12.35 
 
IR 
2958, 2925, 2871, 1628, 1584, 1567, 1498, 1466, 1435, 1344, 1202, 992, 883, 833, 774, 
743, 617, 567, 406 cm-1 
 
・LHButのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.70d, J = 5 Hz, 1H8.63s, 1H8.20d, J = 6 Hz, 1H7.80t, J = 11 Hz, 1H
7.35tJ = 10 Hz, 1H7.26m, 4H1.35s, 9H) 
 
13C-NMR 
159.86, 154.85, 150.31, 149.76, 148.27, 136.74, 126.24, 125.09, 121.93, 120.97, 34.69, 
31.63 
 
IR 
2947, 2901, 2863, 1636, 1584, 1565, 1499, 1462, 1435, 1364, 1358, 1208, 1111, 1044, 991, 
978, 882, 826, 774, 742, 564, 405 cm-1 
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1.4.2 錯体[FeII(LHR)2(NCS)2]の合成 
 
R = isopropyl, sec-butyl, tert-butyl 
<使用試薬> 
・LHR 
・Lithium thiocyanate hydrate 
・Iron(II) chloride tetrahydrate 
・L(+)-ascorbic acid 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①脱気のため三角フラスコに入れたMeOHを数分間 N2バブリングした。 
②LHRと Lithium thiocyanate hydrateをそれぞれ秤量し、同一のサンプル管に入れ、N2
バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
③別のサンプル管にスパチュラ 2杯の L(+)-ascorbic acidと秤量した Iron(II) chloride 
tetrahydrateを入れN2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
④③を②に素早く加えると溶液は黄色から青紫色に変化した。 
⑤数日間冷凍庫や冷蔵庫で静置すると黒色の結晶および粉末が析出した。 
⑥得られた錯体を濾過し、洗浄、風乾した。錯形成に用いた試薬の量と錯体の収量・収率
は表 7にまとめた。 
⑦生成物の同定は融点測定, IR, 元素分析により行った(表 8)。 
表 7 錯形成に用いた試薬の量と錯体の収量 
R LHR LiNCS FeCl2・4H2O 
析出物 
収量・収率 
isopropyl 
0.1136 g 
(0.506 mmol) 
0.0347 g 
(0.534 mmol) 
0.0521 g 
(0.262 mmol) 
黒色結晶 
0.0515 g・32.8 % 
sec-butyl 
0.1207 g 
(0.506 mmol) 
0.0333 g 
(0.512 mmol) 
0.0498 g 
(0.250 mmol) 
黒色粉末 
0.0310 g・19.1 % 
tert-butyl 
0.1198 g 
(0.502 mmol) 
0.0331 g 
(0.509 mmol) 
0.0505 g 
(0.254 mmol) 
黒色粉末 
0.0396 g・24.3 % 
LHR 
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<融点測定> 
[FeII(LHPri)2(NCS)2]・・・201 ~ 202 ℃ 
[FeII(LHBus)2(NCS)2]・・・203 ~ 204 ℃ 
[FeII(LHBut)2(NCS)2]・・・230 ~ 231 ℃ 
 
<IR> 
[FeII(LHPri)2(NCS)2]・・・2955, 2867, 2047, 1592, 1439, 1013, 818, 770, 569 cm-1 
[FeII(LHBus)2(NCS)2]・・・2957, 2870, 2046, 1591, 1441, 1013, 819, 772, 570 cm-1 
[FeII(LHBut)2(NCS)2]・・・2957, 2869, 2361, 2049, 1591, 1442, 1014, 819, 773, 572 cm-1 
 
表 8 [FeII(LHR)2(NCS)2]の元素分析 a) 
 
C(%) H(%) N(%) S(%) 
[FeII(LHPri)2(NCS)2] 61.98 ○ 5.10 ○ 13.61 ○ 10.45 ○ 
[FeII(LHPri)2(NCS)2]
理論値 
61.93 5.20 13.54 10.33 
[FeII(LHBus)2(NCS)2] 63.18 ○ 5.57 ○ 13.03 ○ 10.07 ○ 
[FeII(LHBus)2(NCS)2]
理論値 
62.96 5.59 12.96 9.89 
[FeII(LHBut)2(NCS)2] 62.32 ○ 5.49 ○ 12.90 ○ 9.63 ○ 
[FeII(LHBut)2(NCS)2] 
+0.5 MeOH理論値 
62.34 5.76 12.64 9.64 
[FeII(LHBut)2(NCS)2]
理論値 
62.96 5.59 12.96 9.89 
 
a)表中○は理論値との誤差 0.3 %以内, △は 0.5 %以内, ☓は 0.5 %よりも誤差が大きかった
ことを表している。 
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1.4.3配位子 LMeRの合成 
LMeButは既知化合物である[11]が、スペクトル等の詳細の記載はない。 
 
 
R = isopropyl, sec-butyl, tert-butyl 
<使用試薬> 
・2-acetylpyridine 
・a(4-isopropylaniline, 4- sec-butylaniline, 4- tert-butylaniline) 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①2-acetylpyridineと aを秤量し、ナスフラスコに加えMeOHに溶解させた。 
②85℃で一晩還流させた後、magnesium sulfateで脱水を行った。 
③濃縮を行うと黄色のオイルが得られた。 
④生成物の同定は 1H-NMR, 13C-NMR, IRで行った。合成に用いた試薬の量と配位子の収
量は表 9にまとめた。 
 
表 9 合成に用いた試薬の量と配位子の収量 
R 2-acetylpyridine 粗収量 
isopropyl 
0.6797 g (5.03 mmol) 
0.6080 g (5.02 mmol) 
LMeiPr黄色オイル 
1.9400 g 
sec-butyl 
0.7477 g (5.01 mmol) 
0.6083 g (5.02 mmol) 
LMes-Bu黄色オイル 
1.1830 g 
tert-butyl 
0.7508 g (5.03 mmol) 
0.6087 g (5.02 mmol) 
LMet-Bu黄色オイル 
1.2684 g 
 
・LMePriのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.67d, J = 5 Hz, 1H8.04(d, J = 7 Hz, 1H), 7.83(t, J = 7 Hz, 1H), 7.46(t, J = 6 Hz, 1H), 
7.01(d, J = 4 Hz, 2H), 6.63(d, J = 6 Hz, 2H), 2.79(sept, J = 21 Hz, 1H ), 2.71(s, 3H),  
1.21(d, J = 5 Hz, 6H) 
 
LMeR 
a 
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13C-NMR 
153.65, 149.08, 148.96, 144.29, 139.18, 136.95, 127.22, 121.76, 119.41, 115.29, 33.31, 
25.91, 24.34 
 
IR 
3358, 2957, 2867, 1697, 1620, 1515, 1357, 1284, 1238, 1101, 825, 779, 589, 546 cm-1 
 
・LMeBusのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.68(d, J = 5 Hz, 1H), 8.03(d, J = 7 Hz, 1H), 7.82(t, J = 8 Hz, 1H), 7.46(t, J = 7 Hz, 1H), 
6.96(d, J = 9 Hz, 2H), 6.63(d, J = 5 Hz, 2H), 2.73(s, 3H), 2.48(sext, J = 14 Hz, 1H), 
1.55(quint, J = 21 Hz, 2H), 1.18(q, J = 7 Hz, 3H), 0.79(t, J = 7 Hz, 3H) 
 
13C-NMR 
149.08, 148.57, 136.48, 127.85, 127.60, 124.77, 121.76, 121.48, 119.34, 115.27, 41.23, 
31.44, 22.13, 16.51, 12.36 
 
IR 
3354, 2958, 2924, 2871, 1698, 1636, 1515, 1357, 1281, 1238, 1216, 1102, 846, 825, 780, 
780, 589, 549 cm-1 
 
・LHButのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.68(d, J = 5 Hz, 1H), 8.04(d, J = 8 Hz, 1H), 7.83(t, J = 8 Hz, 1H), 7.46(t, J = 6 Hz, 1H), 
7.17(d, J = 9 Hz, 2H), 6.64(d, J = 8 Hz, 2H), 2.76(s, 3H), 1.28(s, 9H) 
 
13C-NMR 
167.20, 157.02, 148.59, 148.57, 146.53, 136.47, 125.86, 124.77, 121.51, 119.11, 34.42, 
31.59, 16.54 
 
IR 
2947, 2901, 2858, 1635, 1582, 1561, 1462, 1431, 1362, 1100, 839, 780, 746, 572, 555 cm-1 
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1.4.4錯体[FeII(LMeR)2(NCS)2]の合成 
 
R = isopropyl, sec-butyl, tert-butyl 
<使用試薬> 
・LMeR 
・Lithium thiocyanate hydrate 
・Iron(II) chloride tetrahydrate 
・L(+)-ascorbic acid 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①脱気のため三角フラスコに入れたMeOHを数分間 N2バブリングした。 
②LMeRと Lithium thiocyanate hydrateをそれぞれ秤量し、同一のサンプル管に入れ、N2
バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
③別のサンプル管にスパチュラ 2杯の L(+)-ascorbic acidと秤量した Iron(II) chloride 
tetrahydrateを入れN2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
④③を②に素早く加えると溶液は黄色から青紫色に変化した。 
⑤数日間冷凍庫や冷蔵庫で静置すると黒色の結晶および粉末が析出した。 
⑥得られた錯体を濾過し、洗浄、風乾した。錯形成に用いた試薬の量と錯体の収量・収率
は表 10にまとめた。 
⑦生成物の同定は融点測定, IR, 元素分析により行った(表 11)。 
表 10 錯形成に用いた試薬の量と錯体の収量 
R LMeR LiNCS FeCl2・4H2O 
析出物 
収量・収率 
isopropyl 
0.1146 g 
(0.506 mmol) 
0.0333 g 
(0.512 mmol) 
0.0513 g 
(0.258 mmol) 
黒色結晶 
0.0411 g・24.5 % 
sec-butyl 
0.1204 g 
(0.501 mmol) 
0.0324 g 
(0.498 mmol) 
0.0503 g 
(0.252 mmol) 
黒色粉末 
0.0090 g・5.3 % 
tert-butyl 
0.1218 g 
(0.507 mmol) 
0.0332 g 
(0.509 mmol) 
0.0505 g 
(0.254 mmol) 
黒色粉末 
0.0217 g・12.6 % 
LMeR 
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<融点測定> 
[FeII(LMePri)2(NCS)2]・・・259 ~ 260 ℃ 
[FeII(LMeBus)2(NCS)2]・・・225 ~ 227 ℃ 
[FeII(LMeBut)2(NCS)2]・・・236 ~ 237 ℃ 
 
<IR> 
[FeII(LMePri)2(NCS)2]・・・2956, 2105, 2047, 1592, 1497, 1437, 1372, 1252, 1051, 1013, 856, 
772, 561 cm-1 
[FeII(LMeBus)2(NCS)2]・・・2956, 2917, 2869, 2361, 2015, 2053, 1593, 1496, 1435, 1371, 
1013, 833, 774, 553 cm-1 
[FeII(LMeBut)2(NCS)2]・・・2957, 2866, 2113, 2047, 1594, 1499, 1464, 1435, 1373, 1254, 
1014, 845, 771, 562 cm-1 
 
表 11 [FeII(LMeR)2(NCS)2]の元素分析 a) 
 
C(%) H(%) N(%) S(%) 
[FeII(LMePri)2(NCS)2] 62.20 ○ 5.51 ○ 12.87 ○ 9.75 ○ 
[FeII(LMePri)2(NCS)2] 
+0.5MeOH理論値 
62.34 5.76 12.64 9.64 
[FeII(LMePri)2(NCS)2]
理論値 
61.53 5.81 13.45 10.27 
[FeII(LMeBus)2(NCS)2] 62.45 ○ 5.89 ○ 12.18 ○ 9.61 △ 
[FeII(LMeBus)2(NCS)2] 
+1H
2
O理論値 
62.23 6.09 12.10 9.23 
[FeII(LMeBus)2(NCS)2]
理論値 
63.89 5.96 12.42 9.48 
[FeII(LMeBut)2(NCS)2] 63.14 ○ 5.76 △ 12.30 ○ 9.28 ○ 
[FeII(LMeBut)2(NCS)2] 
+0.5MeOH理論値 
63.28 6.11 12.13 9.26 
[FeII(LMeBut)2(NCS)2]
理論値 
63.89 5.96 12.42 9.48 
 
a)表中○は理論値との誤差 0.3 %以内, △は 0.5 %以内, ☓は 0.5 %よりも誤差が大きかった
ことを表している。 
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1.4.5 配位子 LPhRの合成 
 
R = isopropyl, sec-butyl, tert-butyl 
<使用試薬> 
・2-benzoylpyridine 
・a(4-isopropylaniline, 4- sec-butylaniline, 4- tert-butylaniline) 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①2-benzoylpyridineと aを秤量し、ナスフラスコに加えMeOHに溶解させた。 
②85℃で一晩還流させた後、magnesium sulfateで脱水を行った。 
③濃縮を行うと黄色のオイルが得られた。 
④生成物の同定は 1H-NMR, 13C-NMR, IRで行った。合成に用いた試薬の量と配位子の収
量は表 12にまとめた。 
表 12 合成に用いた試薬の量と配位子の収量 
R 2-benzoylpyridine 粗収量 
isopropyl 
0.6769 g (5.01 mmol) 
0.9170 g (5.01 mmol) 
LPhiPr黄色オイル 
1.8040 g 
sec-butyl 
0.7463 g (5.00 mmol) 
0.9169 g (5.00 mmol) 
LPhs-Bu黄色オイル 
2.3425 g 
tert-butyl 
0.7461 g (5.00 mmol) 
0.9162 g (5.00 mmol) 
LPht-Bu黄色オイル 
2.0843 g 
 
 
・LPhPriのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.72(d, J = 4 Hz, 1H), 8.05(m, 3H), 7.90(t, J = 7 Hz, 1H), 7.59(t, J = 7 Hz, 1H), 7.48(m, 
3H), 7.02(d, J = 5 Hz, 2H), 6.63(d, J = 7 Hz, 2H), 2.80(sept, J = 21 Hz, 1H), 1.19(d, J = 4 
Hz, 6H) 
 
 
LPhR a 
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13C-NMR 
194.03, 155.18, 148.66, 144.29, 139.19, 136.37, 135.98, 133.05, 131.09, 129.17, 128.28, 
127.23, 124.74, 115.31, 33.54, 24.36 
 
IR 
3358, 2957, 2867, 1662, 1619, 1515, 1446, 1318, 1302, 1280, 1244, 1159, 994, 939, 823, 
695, 650, 544 cm-1 
 
・LPhBusのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.72(d, J = 4 Hz, 1H), 8.05(m, 3H), 7.90(t, J = 7 Hz, 1H), 7.59(t, J = 7 Hz, 1H), 7.48(m, 
3H), 6.96(d, J = 7 Hz, 2H), 6.63(d, J = 7 Hz, 2H), 2.48(sext, J = 14 Hz, 1H), 1.53(quint, J 
= 21 Hz, 2H), 1.17(q, J = 7 Hz, 3H), 0.80(t, J = 7 Hz, 3H) 
 
13C-NMR 
194.04, 155.18, 148.66, 144.25, 137.97, 137.18, 136.36, 133.05, 131.09, 128.28, 127.86, 
126.30, 124.74, 115.29, 40.90, 31.45, 22.15, 12.39 
 
IR 
3359, 2957, 2924, 2871, 1661, 1620, 1515, 1446, 1319, 1302, 1281, 1244, 1160, 994, 939, 
822, 743, 695, 650, 548 cm-1 
 
・LPhButのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.72(d, J = 4 Hz, 1H), 8.05(m, 3H), 7.90(t, J = 7 Hz, 1H), 7.59(t, J = 7 Hz, 1H), 7.48(m, 
3H), 7.18(d, J = 7 Hz, 2H), 6.64(d, J = 7 Hz, 2H), 1.28(s, 9H) 
 
13C-NMR 
194.03, 155.18, 148.66, 143.91, 141.47, 137.18, 136.36, 133.05, 131.09, 128.28, 126.29, 
126.15, 124.75, 115.01, 34.00, 31.46 
 
IR 
3361, 2958, 2903, 2865, 1661, 1621, 1515, 1446, 1318, 1302, 1281, 1244, 1159, 994, 939, 
823, 743, 695, 650, 547 cm-1 
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1.4.6錯体[FeII(LPhX)2(NCS)2]の合成 
 
R = isopropyl, sec-butyl, tert-butyl 
<使用試薬> 
・LPhR 
・Lithium thiocyanate hydrate 
・Iron(II) chloride tetrahydrate 
・L(+)-ascorbic acid 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①脱気のため三角フラスコに入れたMeOHを数分間 N2バブリングした。 
②LPhRと Lithium thiocyanate hydrate をそれぞれ秤量し、同一のサンプル管に入れ、N2
バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
③別のサンプル管にスパチュラ 2杯の L(+)-ascorbic acidと秤量した Iron(II) chloride 
tetrahydrateを入れN2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
④③を②に素早く加えると溶液は黄色から青紫色に変化した。 
⑤数日間冷凍庫や冷蔵庫で静置すると黒色の粉末が析出した。 
⑥得られた錯体を濾過し、洗浄、風乾した。錯形成に用いた試薬の量と錯体の収量・収率
は表 13にまとめた。 
⑦生成物の同定は融点測定, IR, 元素分析により行った(表 14)。 
表 13 錯形成に用いた試薬の量と錯体の収量 
R LPhR LiNCS FeCl2・4H2O 
析出物 
収量・収率 
isopropyl 
0.1505 g 
(0.501 mmol) 
0.0331 g 
(0.509 mmol) 
0.0499 g 
(0.250 mmol) 
黒色粉末 
0.0550 g・28.4 % 
sec-butyl 
0.1579 g 
(0.502 mmol) 
0.0329 g 
(0.506 mmol) 
0.0498 g 
(0.250 mmol) 
黒色粉末 
0.0284 g・14.0 % 
tert-butyl 
0.1572 g 
(0.500 mmol) 
0.0326 g 
(0.502 mmol) 
0.0502 g 
(0.252 mmol) 
黒色粉末 
0.0322 g・15.9 % 
LPhR 
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<融点測定> 
[FeII(LPhPri)2(NCS)2]・・・217 ~ 219 ℃ 
[FeII(LPhBus)2(NCS)2]・・・229 ~ 231 ℃ 
[FeII(LPhBut)2(NCS)2]・・・292 ~ 293 ℃ 
 
<IR> 
[FeII(LPhPri)2(NCS)2]・・・3440, 2956, 2089, 2052, 1499, 1441, 1341, 1258, 1021, 845, 789, 
747, 696, 607 cm-1 
[FeII(LPhBus)2(NCS)2]・・・3485, 2958, 2092, 2050, 1504, 1441, 1339, 1257, 1014, 846, 791, 
746, 696, 611 cm-1 
[FeII(LPhBut)2(NCS)2]・・・3480, 2951, 2090, 2052, 1504, 1442, 1338, 1259, 1015, 848, 790, 
748, 694, 606 cm-1 
 
表 14 [FeII(LPhR)2(NCS)2]の元素分析 a) 
 
C(%) H(%) N(%) S(%) 
[FeII(LPhPri)2(NCS)2] 66.58 ○ 5.10 ○ 10.70 ○ 8.00 ○ 
[FeII(LPhPri)2(NCS)2] 
+1H
2
O理論値 
66.82 5.35 10.63 8.11 
[FeII(LPhPri)2(NCS)2] 
理論値 
68.38 5.22 10.88 8.30 
[FeII(LPhBus)2(NCS)2] 66.92 △ 5.23 △ 10.28 ○ 8.13 ○ 
[FeII(LPhBus)2(NCS)2] 
+1H
2
O理論値 
67.47 5.66 10.26 7.83 
[FeII(LPhBus)2(NCS)2] 
理論値 
68.99 5.41 10.49 8.01 
[FeII(LPhBut)2(NCS)2] 67.65 ○ 5.19 △ 10.47 ○ 8.29 △ 
[FeII(LPhBut)2(NCS)2] 
+1H
2
O理論値 
67.47 5.66 10.26 7.83 
[FeII(LPhBut)2(NCS)2] 
理論値 
68.99 5.41 10.49 8.01 
 
a)表中○は理論値との誤差 0.3 %以内, △は 0.5 %以内, ☓は 0.5 %よりも誤差が大きかった
ことを表している。 
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1.4.7 配位子 LPyRの合成 
 
R = isopropyl, sec-butyl, tert-butyl 
<使用試薬> 
・Di-2-pyridyl ketone 
・a(4-isopropylaniline, 4- sec-butylaniline, 4- tert-butylaniline) 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①Di-2-pyridyl ketoneと aを秤量し、ナスフラスコに加えMeOHに溶解させた。 
②85℃で一晩還流させた後、magnesium sulfateで脱水を行った。 
③濃縮を行うと黄色のオイルが得られた。 
④生成物の同定は 1H-NMR, 13C-NMR, IRで行った。合成に用いた試薬の量と配位子の収
量は表 15にまとめた。 
 
表 15 合成に用いた試薬の量と配位子の収量 
R Di-2-pyridyl ketone 粗収量 
isopropyl 
0.6767 g (5.01 mmol) 
0.9218 g (5.00 mmol) 
LPyiPr黄色オイル 
2.1145 g 
sec-butyl 
0.7464 g (5.00 mmol) 
0.9230 g (5.01 mmol) 
LPys-Bu黄色オイル 
2.2681 g 
tert-butyl 
0.7461 g (5.00 mmol) 
0.9224 g (5.01 mmol) 
LPyt-Bu黄色オイル 
2.2524 g 
 
・LPyPriのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.75(d, J = 5 Hz, 2H), 8.09(d, J = 7 Hz, 2H), 7.89(t, J = 7 Hz, 2H), 7.48(t, J = 7 Hz, 2H), 
7.01(d, J = 5 Hz, 2H), 6.63(d, J = 8 Hz, 2H), 2.80(sept, J = 20 Hz, 1H), 1.18(d, J = 4 Hz, 
6H) 
 
 
LPyR a 
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13C-NMR 
149.36, 144.91, 136.88, 135.93, 127.22, 126.72, 124.87, 123.60, 121.15, 115.30, 33.56, 
24.34 
 
IR 
3377, 2952, 2864, 1615, 1516, 1463, 1427, 1407, 1318, 1289, 995, 821, 764, 745, 621,  
544 cm-1 
 
・LPyBusのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.75(d, J = 5 Hz, 2H), 8.09(d, J = 8 Hz, 2H), 7.89(t, J = 7 Hz, 2H), 7.48(t, J = 7 Hz, 2H), 
6.95(d, J = 5 Hz, 2H), 6.63(d, J = 6 Hz, 2H), 2.48(sext, J = 14 Hz, 1H), 1.51(quint, J = 14 
Hz, 2H), 1.18(q, J = 7 Hz, 3H), 0.80(t, J = 7 Hz, 3H) 
 
13C-NMR 
149.31, 136.89, 127.85, 127.29, 126.36, 125.37, 124.92, 123.59, 121.03, 115.38, 41.13, 
31.44, 22.15, 12.38 
 
IR 
3379, 2953, 2926, 2870, 1614, 1515, 1462, 1427, 1406, 1318, 995, 823, 764, 744, 620,  
548 cm-1 
 
・LPyButのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.75(d, J = 5 Hz, 2H), 8.10(d, J = 7 Hz, 2H), 7.89(t, J = 7 Hz, 2H), 7.48(t, J = 7 Hz, 2H), 
7.17(d, J = 5 Hz, 2H), 6.63(d, J = 5 Hz, 2H), 1.27(s, 9H) 
 
13C-NMR 
149.29, 136.90, 135.95, 126.55, 126.14, 125.47, 124.70, 123.25, 120.87, 114.99, 34.37, 
31.65 
 
IR 
3352, 2957, 2865, 1611, 1514, 1462, 1427, 1404, 1296, 1264, 994, 821, 730, 620, 554 cm-1 
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1.4.8錯体[FeII(LPyR)2(NCS)2]の合成 
 
R = isopropyl, sec-butyl, tert-butyl 
<使用試薬> 
・LPyR 
・Lithium thiocyanate hydrate 
・Iron(II) chloride tetrahydrate 
・L(+)-ascorbic acid 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①脱気のため三角フラスコに入れたMeOHを数分間 N2バブリングした。 
②LPyRと Lithium thiocyanate hydrateをそれぞれ秤量し、同一のサンプル管に入れ、N2
バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
③別のサンプル管にスパチュラ 2杯の L(+)-ascorbic acidと秤量した Iron(II) chloride 
tetrahydrateを入れN2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
④③を②に素早く加えると溶液は黄色から青紫色に変化した。 
⑤数日間冷凍庫や冷蔵庫で静置すると黒色の結晶および粉末が析出した。 
⑥得られた錯体を濾過し、洗浄、風乾した。錯形成に用いた試薬の量と錯体の収量・収率
は表 16にまとめた。 
⑦生成物の同定は融点測定, IR, 元素分析により行った(表 17)。 
表 16 錯形成に用いた試薬の量と錯体の収量 
R LPyR LiNCS FeCl2・4H2O 
析出物 
収量・収率 
isopropyl 
0.1506 g 
(0.500 mmol) 
0.0330 g 
(0.508 mmol) 
0.0499 g 
(0.251 mmol) 
黒色結晶 
0.0789 g・40.6 % 
sec-butyl 
0.1574 g 
(0.499 mmol) 
0.0326 g 
(0.502 mmol) 
0.0498 g 
(0.250 mmol) 
黒色粉末 
0.0675 g・33.6 % 
tert-butyl 
0.1579 g 
(0.501 mmol) 
0.0325 g 
(0.500 mmol) 
0.0496 g 
(0.249 mmol) 
黒色粉末 
0.0709 g・35.3 % 
LPhR 
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<融点測定> 
[FeII(LPyPri)2(NCS)2]・・・223 ~ 225 ℃ 
[FeII(LPyBus)2(NCS)2]・・・229 ~ 231 ℃ 
[FeII(LPyBut)2(NCS)2]・・・258 ~ 260 ℃ 
 
<IR> 
[FeII(LPyPri)2(NCS)2]・・・3061, 2953, 2865, 2101, 2076, 1566, 1500, 1457, 1428, 1343, 
1257, 843, 784, 753, 626, 607 cm-1 
[FeII(LPyBus)2(NCS)2]・・・3062, 2955, 2919, 2866, 2086, 1566, 1501, 1456, 1428, 1342, 
1257, 846, 785, 753, 627, 608 cm-1 
[FeII(LPyBut)2(NCS)2]・・・3065, 2952, 2863, 2087, 1565, 1458, 1427, 1341, 1259, 846, 785, 
754, 626, 607 cm-1 
 
表 17 [FeII(LPyR)2(NCS)2]の元素分析 a) 
 
C(%) H(%) N(%) S(%) 
[FeII(LPyPri)2(NCS)2] 64.07 ○ 4.58 △ 14.37 ○ 8.29 ○ 
[FeII(LPyPri)2(NCS)2] 
+0.5H
2
O理論値 
64.36 5.02 14.30 8.18 
[FeII(LPyPri)2(NCS)2] 
理論値 
65.11 4.94 14.46 8.28 
[FeII(LPyBus)2(NCS)2] 65.17 ○ 5.08 ○ 13.97 ○ 7.73 ○ 
[FeII(LPyBus)2(NCS)2] 
+0.5 H
2
O理論値 
65.18 5.22 13.82 7.90 
[FeII(LPyBus)2(NCS)2] 
理論値 
65.83 5.27 13.96 7.99 
[FeII(LPyBut)2(NCS)2] 65.16 ○ 4.87 △ 13.86 ○ 8.33 △ 
[FeII(LPyBut)2(NCS)2] 
+0.5 H
2
O理論値 
65.18 5.22 13.82 7.90 
[FeII(LPyBut)2(NCS)2] 
理論値 
65.83 5.27 13.96 7.99 
a)表中○は理論値との誤差 0.3 %以内, △は 0.5 %以内, ☓は 0.5 %よりも誤差が大きかった
ことを表している。 
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1.4.9錯体[FeII(LHPri)2(NCSe)2]の合成 
 
<使用試薬> 
・LHPri                             0.1124 g(0.501 mmol) 
・Potassium selenocyanate           0.0724 g(0.503 mmol) 
・Iron(II) chloride tetrahydrate       0.0495 g(0.249 mmol) 
・L(+)-ascorbic acid                  スパチュラ 2杯 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①脱気のため三角フラスコに入れたMeOHを数分間 N2バブリングした。 
②LHPriと Potassium selenocyanateをそれぞれ秤量し、同一のサンプル管に入れ、N2バ
ブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
③別のサンプル管にスパチュラ 2杯の L(+)-ascorbic acidと秤量した Iron(II) chloride 
tetrahydrateを入れN2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
④③を②に素早く加えると溶液は黄色から青紫色に変化した。 
⑤数日間冷凍庫で静置すると黒色の粉末が析出した。 
⑥得られた錯体を濾過し、洗浄、風乾した。 
⑦生成物の同定は融点測定, IR, 元素分析により行った(表 18)。 
 
収量 0.0423 g   収率 23.7 % 
 
<融点測定> 
278 ~ 280 ℃ 
 
<IR> 
3022, 2956, 2042, 1591, 1499, 1440, 1359, 1053, 1012, 835, 770, 569, 413 cm-1 
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表 18 [FeII(LHPri)2(NCSe)2]の元素分析 a) 
 
C(%) H(%) N(%) S(%) 
[FeII(LHPri)2(NCSe)2] 51.40 ○ 4.26 ○ 10.91 ○ 0.37 △ 
[FeII(LHPri)2(NCSe)2] 
+0.5KCl理論値 
51.13 4.29 11.18 0 
[FeII(LHPri)2(NCSe)2]
理論値 
53.80 4.52 11.76 0 
 
a)表中○は理論値との誤差 0.3 %以内, △は 0.5 %以内, ☓は 0.5 %よりも誤差が大きかった
ことを表している。 
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第 2章 
N－(2－ピリジルメチレン)アルキルアミン
誘導体を用いたスピンクロスオーバー錯体 
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2.1 序論 
私は学士論文において N－(2－ピリジルメチレン)アルキルアミン誘導体を配位子に用いた
錯体を数例報告した[12]。その際用いたアルキルアミンとしては、直鎖アルキルアミンが 4
種類、分岐アルキルアミンが 1 種類である。直鎖アルキルアミンは炭素数の少ないものか
ら順にmethylamine, propylamine, hexadecylamine, stearylamineである。また、分岐ア
ルキルアミンは isopropylamineである。 
直鎖アルキルアミンを用いた錯体はいずれも精製が困難で、目的物を得ることができてい
なかった。 
一方で isopropylamineを用いた錯体は SCOを示した。その SCO温度は T1/2 = 265 Kとい
う比較的高いものであった。第１章で論じた N－(2－ピリジルメチレン)アニリン誘導体配
位子を用いた[FeII(LHPri)2(NCS)2]と比べると約 100 K も SCO 温度は上昇した。これはイ
ソプロピル基の電子供与性により、イミン窒素の電子密度が高まり、配位子場が強まった
ためであると考えられる。isopropylamineを用いた錯体については本章で改めて記述する。 
第１章の[FeII(LHPri)2(NCS)2]は熱ヒステリシスを示したが SCO 温度の低さが課題であっ
た。そこで、本章では高い電子供与性による SCO温度の上昇が期待でき、かつ、立体効果
も導入できる分岐アルキルアミンを用いて図 25 に示す N－(2－ピリジルメチレン)アルキ
ルアミン誘導体配位子 LXNR を合成した。また、それを用いて図 26 に示す錯体
[FeII(LXNR)2(NCS)2]の SCO挙動を調査した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 25 配位子 LXNR           図 26錯体[Fe(LXNR)2(NCS)2] 
(X = H, R = isopropyl, sec-butyl, tert-butyl, isobutyl, 1,1-dimethylpropyl,  
1,2- dimethylpropyl, 2,2- dimethylpropyl, 2-methylbutyl, 2-pentyl, 3-pentyl, isoamyl) 
 
 
 
 
42 
 
使用したアルキルアミンとそのアルキル部分の略記は図 27の通りである。 
キラル中心を有する原料についてはラセミ混合物のアミンを購入して用いた。 
                     
①isopropylamine     ②sec-butylamine       ③tert-butylamine    ④isobutylamine 
   Pri                    Bus                    But                 Bui 
 
                                                
⑤1,1-dimethylpropylamine ⑥1,2- dimethylpropylamine  ⑦2,2- dimethylpropylamine 
         Amt                         Ami,3                        Amneo 
 
                                 
⑧2-methylbutylamine          ⑨2-pentylamine               ⑩3-pentylamine 
        Ami,1                         Pen2                           Pen3 
 
  
⑪isoamylamine 
Ami                  
図 27 本章で使用したアルキルアミン一覧 
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2.2結果の部 
2.2.1 錯体[FeII(LHNPri)2(NCS)2]の磁気測定 
錯体[FeII(LHNPri)2(NCS)2]の磁化率の温度変化を、超電導量子干渉型磁束計(Quantum 
Design社，MPMS-XL7）を用いて測定した。その結果を図 28に示す。 
 
 
図 28 [FeII(LHNPri)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 28に見られるように、[FeII(LHNPri)2(NCS)2]は SCOを示した。 
SCO温度は T1/2 = 265 Kであった。この値は文献値 T1/2 = 267 K[13]とよく一致していた。 
高スピン側のmT 値は 約 3.7 cm3 K mol－1であり、FeIIイオンが酸化された FeIII不純物は
ほとんど無いものと考えられる。また、低スピン側のmT 値は約 0.1 cm3 K mol－1である
ため、低スピン側での高スピン FeIIイオンもほとんど無いものと考えられる。 
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2.2.2錯体[FeII(LHNBus )2(NCS)2]の磁気測定 
錯体[FeII(LHNBus)2(NCS)2]の磁化率の温度変化を図 29に示す。 
 
 
図 29 [FeII(LHNBus)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 29に見られるように、[FeII(LHNBus)2(NCS)2]はなだらかな SCOを示した。 
SCO温度は T1/2 = 277 Kであった。 
高スピン側のmT 値は 約 3.7 cm3 K mol－1であり、FeIIイオンが酸化された FeIII不純物は
ほとんど無いものと考えられる。また、低スピン側のmT 値は約 0.3 cm3 K mol－1である
ため、低スピン側での高スピン FeIIイオンが数%残留しているか、あるいは常磁性の不純物
の混在が考えられる。 
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2.2.3錯体[FeII(LHNBut)2(NCS)2]の磁気測定 
錯体[FeII(LHNBut)2(NCS)2]の磁化率の温度変化を図 30に示す。 
 
 
図 30 [FeII(LHNBut)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 30に見られるように、[FeII(LHNBut)2(NCS)2]は SCOを示さず、低温でも高スピンだっ
た。 
300 KでのmT 値は 約 3.5 cm3 K mol－1であり、FeIIイオンが酸化された FeIII不純物はほ
とんど無いものと考えられる。低温部でのmT 値のわずかな減少はゼロ磁場分裂によるも
のと考えられる。 
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2.2.4錯体[FeII(LHNBui)2(NCS)2]の磁気測定 
錯体[FeII(LHNBui)2(NCS)2]の磁化率の温度変化を図 31に示す。 
 
 
図 31 [FeII(LHNBui)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 31に見られるように、[FeII(LHNBui)2(NCS)2]は SCOを示した。 
SCO温度は T1/2 = 338 Kであった。 
高スピン側のmT 値は 約 3.2 cm3 K mol－1であり、FeIIイオンが酸化された FeIII不純物は
ほとんど無いものと考えられる。また、低スピン側のmT 値は約 0.2 cm3 K mol－1である
ため、低スピン側での高スピン FeIIイオンが数%残留しているか、あるいは常磁性の不純物
の混在が考えられる。 
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2.2.5錯体[FeII(LHNAmt)2(NCS)2]の磁気測定 
錯体[FeII(LHNAmt)2(NCS)2]の磁化率の温度変化を図 32に示す。 
 
 
図 32 [FeII(LHNAmt)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 32に見られるように、[FeII(LHNAmt)2(NCS)2]は SCOを示さず、低温でも高スピンであ
った。 
300 KでのmT 値は 約 3.8 cm3 K mol－1であり、FeIIイオンが酸化された FeIII不純物はほ
とんど無いものと考えられる。低温部でのmT 値のわずかな減少はゼロ磁場分裂によるも
のと考えられる。 
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2.2.6錯体[FeII(LHNAmi,3)2(NCS)2]の磁気測定 
錯体[FeII(LHNAmi,3)2(NCS)2]の磁化率の温度変化を図 33に示す。 
 
 
図 33 [FeII(LHNAmi,3)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 33に見られるように、[FeII(LHNAmi,3)2(NCS)2]は SCOを示した。 
SCO温度は T1/2 = 284 Kであった。 
高スピン側のmT 値が 約 4.0 cm3 K mol－1まで上がっていた。そのため一部 FeIIイオンが
酸化された FeIII不純物の混在が考えられる。また、低スピン側のmT 値はほぼ 
0 cm3 K mol－1であるため、低スピン側での高スピン FeIIイオンの残留はほぼないものと考
えられる。 
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2.2.7 錯体[FeII(LHNAmneo)2(NCS)2]の磁気測定 
錯体[FeII(LHNAmneo)2(NCS)2]の磁化率の温度変化を図 34に示す。 
 
 
図 34 [FeII(LHNAmneo)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 34に見られるように、[FeII(LHNAmi,3)2(NCS)2]は SCOを示した。 
SCO温度は T1/2 = 136 Kであった。 
高スピン側のmT 値が 約 3.7 cm3 K mol－1であり、FeIIイオンが酸化された FeIII不純物は
ほとんど無いものと考えられる。また、低スピン側のmT 値は約 0.9 cm3 K mol－1までし
か下がっておらず、約 25 %の FeIIイオンが低温でも高スピンのまま残留していることが示
唆される。 
mT = 1 cm3 K mol－1という値は S =1化学種の可能性を示唆する。ピリジルメチレンアミ
ン系 FeII錯体で中間スピン種 d6(=eg1, t2g5)の例はまだ見つかっていないが、メスバウアー分
光を 100 K以下で適用すればその疑問に答えることができるだろう。 
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2.2.8 錯体[FeII(LHNAmi,1)2(NCS)2]の磁気測定 
錯体[FeII(LHNAmi,1)2(NCS)2]の磁化率の温度変化を図 35に示す。 
 
 
図 35 [FeII(LHNAmi,1)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 35に見られるように、[FeII(LHNAmi,1)2(NCS)2]は SCOを示さなかった。 
300 KのmT 値が 約 2.8 cm3 K mol－1であり、10 KのmT 値が 約 1.5 cm3 K mol－1を示
していた。 
後述の元素分析の結果より、目的の錯体ができていなかったと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
51 
 
2.2.9錯体[FeII(LHNPen2)2(NCS)2]の磁気測定 
錯体[FeII(LHNPen2)2(NCS)2]の磁化率の温度変化を図 36に示す。 
 
 
図 36 [FeII(LHNPen2)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 36に見られるように、[FeII(LHNPen2)2(NCS)2]は SCOを示さなかった。 
300 KのmT 値が 約 3.9 cm3 K mol－1であり、10 KのmT 値が 約 1.6 cm3 K mol－1を示
していた。 
後述の元素分析の結果より、目的の錯体ができていなかったと考えられる。 
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2.2.10 錯体[FeII(LHNPen3)2(NCS)2]の磁気測定 
錯体[FeII(LHNPen3)2(NCS)2]の磁化率の温度変化を図 37に示す。 
 
 
図 37 [FeII(LHNPen3)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 37に見られるように、[FeII(LHNPen3)2(NCS)2]は SCOを示した。 
SCO温度は T1/2 = 287 Kであった。 
高スピン側のmT 値が 約 3.5 cm3 K mol－1であり、FeIIイオンが酸化された FeIII不純物は
ほとんど無いものと考えられる。また、低スピン側のmT 値は約 0.2 cm3 K mol－1である
ため、低スピン側での高スピン FeIIイオンが数%残留しているか、あるいは常磁性の不純物
の混在が考えられる。 
150 Kから 250 K付近にかけてのなだらかなmT 値の上昇は、2段階転移の可能性も含め
て今後調査していく必要がある。 
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2.2.11 錯体[FeII(LHNAmi)2(NCS)2]の磁気測定 
錯体[FeII(LHNAmi)2(NCS)2]の磁化率の温度変化を図 38に示す。 
 
 
図 38 [FeII(LHNAmi)2(NCS)2]の磁化率の温度変化(外部磁場 5000 Oe) 
 
図 38に見られるように、[FeII(LHNAmi)2(NCS)2]は SCOを示さなかった。 
300 KのmT 値が 約 2.2 cm3 K mol－1であり、10 KのmT 値が 約 1.9 cm3 K mol－1を示
していた。 
後述の元素分析の結果より、目的の錯体ができていなかったと考えられる。 
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2.3 考察 
N－(2－ピリジルメチレン)アルキルアミン誘導体を配位子に用いた錯体は、元素分析同定
が不満足だった錯体を除くと 8種類であり、そのうち 6種類で SCOを示した。本章の錯体
について SCO温度をまとめたものが表 19である。第 1章の際はイミン炭素側の置換基を
変更したが、本章では LH錯体のみを合成している。 
第 1章のLH錯体と比べるとベンゼン環を挟まずにアルキルが直接イミン窒素に結合してい
るため、配位子場が強く、転移温度は高いものが多かった。また、急峻な転移を示す錯体
が多かった。 
第 1章の[FeII(LXPri)2(NCS)2]のように熱ヒステリシスや 2段階 SCOといった特徴的な磁気
挙動は見られなかった。その理由としては、N－(2－ピリジルメチレン)アニリン誘導体を
用いた錯体と比較すると、立体的に混雑している場所に分岐アルキルが位置しているため、
[FeII(LHPri)2(NCS)2]で確認されたような立体配座の変化が起こりにくい環境であったから
ではないかと考えられる。 
SCOが見られなかった 2つの錯体[FeII(LHNBut)2(NCS)2]と[FeII(LHNAmt)2(NCS)2]の共通
点としては、4級炭素を含む分岐アルキルアミンを用いているということである。4級炭素
を含むと、立体的に非常に嵩高くなり、立体反発による Fe－N結合の延伸が起こるものと
考えられる。その結果、結晶場が弱まり、高スピン安定化したと推察される。 
4級炭素を含み、SCOを示した[FeII(LHNAmneo)2(NCS)2]もその他の SCO錯体と比べると
転移温度が低くなっているため、立体反発の影響を受けているものと考えられる。本物質
では構造不明ながらFeIIイオンの 1/4がHSを維持していることもHS構造が安定化されて
いることの現れであろう。 
今後の展開としては、第 1章と同様にイミン炭素側の置換基を変更することが考えられる。 
 
表 19錯体[Fe(LHNR)2(NCS)2]の SCO温度のまとめ 
アルキルアミン R SCOの有無 SCO温度 
isopropylamine Pri ○ 265 K([ref] 267 K) 
sec-butylamine Bus ○ 277 K 
tert-butylamine But ×(HS)  
isobutylamine Bui ○ 338 K 
1,1-dimethylpropylamine Amt ×(HS)  
1,2- dimethylpropylamine Ami,3 ○ 284 K 
2,2- dimethylpropylamine Amneo ○(一部HS残留) 136 K 
2-methylbutylamine Ami,1 不明  
2-pentylamine Pen2 不明  
3-pentylamine Pen3 ○ 287 K 
isoamylamine Ami 不明  
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2.4 実験の部 
配位子 LHNRおよび錯体[Fe(LXNR)2(NCS)2]はMurmann氏らの文献を参考に合成を行っ
た[14]。 
2.4.1配位子 LHNPriの合成 
 
<使用試薬> 
・2-formylpyridine      0.5392 g (5.03 mmol) 
・isopropylamine          0.2973 g (5.03 mmol) 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①2-formylpyridine と isopropylamine を秤量し、ナスフラスコに加え MeOH に溶解させ
た。 
②85℃で一晩還流させた後、magnesium sulfateで脱水を行った。 
③濃縮を行うと黄色のオイルが得られた。 
④生成物の同定は 1H-NMR, 13C-NMR, IRで行った。 
 
粗収量 0.8393 g 
 
・LHNPriのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.63d, J = 5 Hz, 1H8.38s, 1H7.98d, J = 8 Hz, 1H7.72t, J = 8 Hz, 1H
7.29tJ = 7 Hz, 1H3.64septJ = 19 Hz,11.28d, J = 6 Hz, 6H) 
 
13C-NMR 
159.31, 154.84, 149.45, 136.35, 124.37, 121.46, 61.52, 24.06 
 
IR 
3054, 2967, 2860, 1645, 1587, 1567, 1466, 1436, 1380, 1362, 1314, 1138, 993, 773, 742, 
615, 434 cm-1 
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2.4.2錯体[FeII(LHNPri)2(NCS)2]の合成 
 
<使用試薬> 
・LHNPri                    0.0761 g (0.513 mmol) 
・Lithium thiocyanate hydrate                  0.0336 g (0.516 mmol) 
・Iron(II) chloride tetrahydrate                 0.0506 g (0.255 mmol) 
・L(+)-ascorbic acid                           スパチュラ 2杯 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①脱気のため三角フラスコに入れたMeOHを数分間 N2バブリングした。 
②LHNPriと Lithium thiocyanate hydrateをそれぞれ秤量し、同一のサンプル管に入れ、
N2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
③別のサンプル管にスパチュラ 2杯の L(+)-ascorbic acidと秤量した Iron(II) chloride 
tetrahydrateを入れN2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
④③を②に素早く加えると溶液は黄色から青紫色に変化した。 
⑤数日間冷凍庫で静置すると黒色の粉末が析出した。 
⑥得られた錯体を濾過し、洗浄、風乾した。 
⑦生成物の同定は融点測定, IR, 元素分析により行った(表 20)。 
収量 0.0798 g, 収率 66.7 % 
 
<融点測定> 
230~231℃ 
 
<IR> 
2973, 2929, 2108, 2062, 1591, 1441, 1157, 1144, 803, 775, 472 cm-1 
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表 20 [FeII(LHNPri)2(NCS)2]の元素分析 a) 
 
C(%) H(%) N(%) S(%) 
[FeII(LHNPri)2(NCS)2] 51.02 ○ 5.45 ○ 17.65 ○ 13.71 ○ 
[FeII(LHNPri)2(NCS)2]
理論値 
51.06 5.57 17.86 13.63 
 
a)表中○は理論値との誤差 0.3 %以内, △は 0.5 %以内, ☓は 0.5 %よりも誤差が大きかった
ことを表している。 
 
2.4.3配位子 LHNBusの合成 
 
<使用試薬> 
・2-formylpyridine     0.5454 g (5.09 mmol) 
・sec-butylamine          0.3712 g (5.08 mmol) 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①2-formylpyridine と sec-butylamine を秤量し、ナスフラスコに加え MeOH に溶解させ
た。 
②85℃で一晩還流させた後、magnesium sulfateで脱水を行った。 
③濃縮を行うと黄色のオイルが得られた。 
④生成物の同定は 1H-NMR, 13C-NMR, IRで行った。 
 
粗収量 0.9410 g 
 
・LHNBusのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.63d, J = 5 Hz, 1H8.35s, 1H7.99d, J = 8 Hz, 1H7.72t, J = 8 Hz, 1H
7.29tJ = 6 Hz, 1H3.30sextJ = 16 Hz,11.62quint, J = 17 Hz, 2H), 1.25(d, J = 
7Hz, 3H 0.85(t, J = 7 Hz,3) 
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13C-NMR 
159.85, 154.80, 149.45, 136.61, 124.62, 121.46, 68.18, 30.58, 22.22, 11.10 
 
IR 
3054, 2965, 2927, 2856, 1646, 1587, 1567, 1467, 1436, 1373, 1320, 1140, 992, 970, 772, 
742, 614, 406 cm-1 
 
2.4.4錯体[FeII(LHNBus)2(NCS)2]の合成 
 
<使用試薬> 
・LHNBus                  0.0829 g (0.511 mmol) 
・Lithium thiocyanate hydrate                 0.0335 g (0.515 mmol) 
・Iron(II) chloride tetrahydrate                 0.0503 g (0.253 mmol) 
・L(+)-ascorbic acid                            スパチュラ 2杯 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①脱気のため三角フラスコに入れたMeOHを数分間 N2バブリングした。 
②LHNBusと Lithium thiocyanate hydrate をそれぞれ秤量し、同一のサンプル管に入れ、
N2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
③別のサンプル管にスパチュラ 2杯の L(+)-ascorbic acidと秤量した Iron(II) chloride 
tetrahydrateを入れN2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
④③を②に素早く加えると溶液は黄色から青紫色に変化した。 
⑤数日間冷凍庫で静置すると黒色の粉末が析出した。 
⑥得られた錯体を濾過し、洗浄、風乾した。 
⑦生成物の同定は融点測定, IR, 元素分析により行った(表 21)。 
 
収量 0.0529 g, 収率 42.3 % 
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<融点測定> 
183~184℃ 
 
<IR> 
2966, 2929, 2872, 2100, 2059, 1593, 1469, 1439, 1153, 1144, 795, 760, 474 cm-1 
 
表 21 [FeII(LHNBus)2(NCS)2]の元素分析 a) 
 
C(%) H(%) N(%) S(%) 
[FeII(LHNBus)2(NCS)2] 52.74 △ 5.28 △ 16.70 ○ 13.29 △ 
[FeII(LHNBus)2(NCS)2]
理論値 
53.22 5.69 16.93 12.92 
 
a)表中○は理論値との誤差 0.3 %以内, △は 0.5 %以内, ☓は 0.5 %よりも誤差が大きかった
ことを表している。 
 
2.4.5 配位子 LHNButの合成 
 
<使用試薬> 
・2-formylpyridine     0.5369 g (5.01 mmol) 
・tert-butylamine          0.3663 g (5.01 mmol) 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①2-formylpyridine と tert-butylamine を秤量し、ナスフラスコに加えMeOH に溶解させ
た。 
②85℃で一晩還流させた後、magnesium sulfateで脱水を行った。 
③濃縮を行うと黄色のオイルが得られた。 
④生成物の同定は 1H-NMR, 13C-NMR, IRで行った。 
 
粗収量 1.1681 g 
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・LHNButのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.59d, J = 4 Hz, 1H8.34s, 1H7.99d, J = 8 Hz, 1H7.69t, J = 8 Hz, 1H
7.25tJ = 6 Hz, 1H1.29s9 
 
13C-NMR 
156.50, 155.50, 149.31, 136.61, 124.49, 121.05, 57.90, 29.78 
 
IR 
3053, 2967, 1644, 1587, 1567, 1466, 1435, 1363, 1227, 1208, 908, 773, 743, 616, 407 cm-1 
 
2.4.6 錯体[FeII(LHNBut)2(NCS)2]の合成 
 
<使用試薬> 
・LHNBut                   0.0820 g (0.506 mmol) 
・Lithium thiocyanate hydrate                  0.0331 g (0.509 mmol) 
・Iron(II) chloride tetrahydrate                  0.0494 g (0.248 mmol) 
・L(+)-ascorbic acid                            スパチュラ 2杯 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①脱気のため三角フラスコに入れたMeOHを数分間 N2バブリングした。 
②LHNButと Lithium thiocyanate hydrate をそれぞれ秤量し、同一のサンプル管に入れ、
N2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
③別のサンプル管にスパチュラ 2杯の L(+)-ascorbic acidと秤量した Iron(II) chloride 
tetrahydrateを入れN2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
④③を②に素早く加えると溶液は黄色から青紫色に変化した。 
⑤数日間冷凍庫で静置すると黒色の粉末が析出した。 
⑥得られた錯体を濾過し、洗浄、風乾した。 
⑦生成物の同定は融点測定, IR, 元素分析により行った(表 22)。 
61 
 
 
収量 0.0365 g, 収率 29.8 % 
 
<融点測定> 
208~210℃ 
 
<IR> 
2972, 2057, 1594, 1441, 1393, 1304, 1198, 1155, 781, 772, 476 cm-1 
 
表 22 [FeII(LHNBut)2(NCS)2]の元素分析 a) 
 
C(%) H(%) N(%) S(%) 
[FeII(LHNBut)2(NCS)2] 52.60 △ 5.73 ○ 16.76 ○ 12.87 ○ 
[FeII(LHNBut)2(NCS)2] 
+0.5H2O理論値 
52.27 5.78 16.63 12.69 
[FeII(LHNBut)2(NCS)2]
理論値 
53.22 5.69 16.93 12.92 
 
a)表中○は理論値との誤差 0.3 %以内, △は 0.5 %以内, ☓は 0.5 %よりも誤差が大きかった
ことを表している。 
 
2.4.7配位子 LHNBuiの合成 
 
<使用試薬> 
・2-formylpyridine              0.5416 g (5.06 mmol) 
・isobutylamine                 0.3701 g (5.06 mmol) 
・MeOH 
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<実験手順> 
①2-formylpyridineと isobutylamineを秤量し、ナスフラスコに加えMeOHに溶解させた。 
②85℃で一晩還流させた後、magnesium sulfateで脱水を行った。 
③濃縮を行うと黄色のオイルが得られた。 
④生成物の同定は 1H-NMR, 13C-NMR, IRで行った。 
 
収量 0.7267 g  収率 88.5 % 
 
・LHNBuiのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.61(d, J = 5 Hz, 1H), 8.31(s, 1H), 7.98(d, J = 8 Hz, 1H), 7.71(t, J = 7 Hz, 1H), 7.28(t, J 
= 6 Hz, 1H), 3.47(d, J = 8 Hz, 2H), 2.80(nonet, J = 27 Hz, 1H), 0.95(d, J = 7 Hz, 6H) 
 
13C-NMR 
161.89, 154.74, 149.45, 136.58, 124.66, 121.21, 69.65, 29.52, 20.76 
 
IR 
3053, 2955, 2869, 2824, 1649, 1587, 1567, 1467, 1435, 1385, 1366, 1337, 1043, 991, 769, 
741, 617, 406 cm-1 
 
2.4.8 錯体[FeII(LHNBui)2(NCS)2]の合成 
 
<使用試薬> 
・LHNBui                                0.0813 g (0.501 mmol) 
・Lithium thiocyanate hydrate             0.0328 g (0.504 mmol) 
・Iron(II) chloride tetrahydrate            0.0495 g (0.248 mmol) 
・L(+)-ascorbic acid                       スパチュラ 2杯 
・MeOH 
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<実験手順> 
①脱気のため三角フラスコに入れたMeOHを数分間 N2バブリングした。 
②LHNBuiと Lithium thiocyanate hydrate をそれぞれ秤量し、同一のサンプル管に入れ、
N2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
③別のサンプル管にスパチュラ 2杯の L(+)-ascorbic acidと秤量した Iron(II) chloride 
tetrahydrateを入れN2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
④③を②に素早く加えると溶液は黄色から青紫色に変化した。 
⑤数日間冷凍庫で静置すると黒色の粉末が析出した。 
⑥得られた錯体を濾過し、洗浄、風乾した。 
⑦生成物の同定は融点測定, IR, 元素分析により行った(表 23)。 
 
収量 0.0839 g  収率 68.1 % 
 
<融点測定> 
170~172℃ 
 
<IR> 
2957, 2866, 2105, 2057, 1609, 1591, 1467, 1441, 1368, 1293, 1155, 792, 754, 743, 521, 
478 cm-1 
表 23 [FeII(LHNBui)2(NCS)2]の元素分析 a) 
 
C(%) H(%) N(%) S(%) 
[FeII(LHNBui)2(NCS)2] 52.57 ○ 5.56 ○ 16.61 ○ 13.00 ○ 
[FeII(LHNBui)2(NCS)2] 
+0.5H
2
O理論値 
52.38 5.59 16.66 12.71 
[FeII(LHNBui)2(NCS)2]
理論値 
53.22 5.69 16.93 12.92 
 
a)表中○は理論値との誤差 0.3 %以内, △は 0.5 %以内, ☓は 0.5 %よりも誤差が大きかった
ことを表している。 
 
2.4.9配位子 LHNAmtの合成 
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<使用試薬> 
・2-formylpyridine              0.5358 g (5.00 mmol) 
・1,1-dimethylpropylamine      0.4362 g (5.00 mmol) 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①2-formylpyridineと 1,1-dimethylpropylamineを秤量し、ナスフラスコに加えMeOHに
溶解させた。 
②85℃で一晩還流させた後、magnesium sulfateで脱水を行った。 
③濃縮を行うと黄色のオイルが得られた。 
④生成物の同定は 1H-NMR, 13C-NMR, IRで行った。 
 
収量 0.7267 g  収率 88.5 % 
 
・LHNAmtのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.60(d, J = 5 Hz, 1H), 8.31(s, 1H), 8.01(d, J = 8 Hz, 1H), 7.69(t, J = 8 Hz, 1H), 7.25(t, J 
= 6 Hz, 1H), 1.62(q, J = 13 Hz, 2H), 1.24(s, 6H), 0.82(t, J = 7 Hz, 3H) 
 
13C-NMR 
156.89, 155.61, 149.28, 136.60, 124.46, 120.92, 60.34, 35.81, 26.64, 8.69 
 
IR 
3053, 2966, 2918, 2878, 1646, 1587, 1567, 1464, 1435, 1362, 1195, 993, 973, 934, 879, 
772, 743, 615, 407 cm-1 
 
2.4.10 錯体[FeII(LHNAmt)2(NCS)2]の合成 
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<使用試薬> 
・LHNAmt                                0.0885 g (0.502 mmol) 
・Lithium thiocyanate hydrate             0.0328 g (0.504 mmol) 
・Iron(II) chloride tetrahydrate            0.0498 g (0.250 mmol) 
・L(+)-ascorbic acid                       スパチュラ 2杯 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①脱気のため三角フラスコに入れたMeOHを数分間 N2バブリングした。 
②LHNAmtと Lithium thiocyanate hydrateをそれぞれ秤量し、同一のサンプル管に入れ、
N2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
③別のサンプル管にスパチュラ 2杯の L(+)-ascorbic acidと秤量した Iron(II) chloride 
tetrahydrateを入れN2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
④③を②に素早く加えると溶液は黄色から青紫色に変化した。 
⑤数日間冷凍庫で静置すると黒色の粉末が析出した。 
⑥得られた錯体を濾過し、洗浄、風乾した。 
⑦生成物の同定は融点測定, IR, 元素分析により行った(表 24)。 
 
収量 0.0228 g  収率 17.2 % 
 
<融点測定> 
187~188℃ 
 
<IR> 
2969, 2876, 2063, 2057, 1593, 1439, 1379, 1306, 1154, 1015, 771, 637, 466 cm-1 
 
表 24 [FeII(LHNAmt)2(NCS)2]の元素分析 a) 
 
C(%) H(%) N(%) S(%) 
[FeII(LHNAmt)2(NCS)2] 52.81 △ 5.83 △ 15.41 ○ 11.96 ○ 
[FeII(LHNAmt)2(NCS)2] 
+1H
2
O理論値 
53.13 6.32 15.49 11.82 
[FeII(LHNAmt)2(NCS)2]
理論値 
54.96 6.15 16.02 12.23 
a)表中○は理論値との誤差 0.3 %以内, △は 0.5 %以内, ☓は 0.5 %よりも誤差が大きかった
ことを表している。 
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2.4.11配位子 LHNAmi,3の合成 
 
<使用試薬> 
・2-formylpyridine              0.5403 g (5.04 mmol) 
・1,2-dimethylpropylamine      0.4415 g (5.06 mmol) 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①2-formylpyridineと 1,2-dimethylpropylamineを秤量し、ナスフラスコに加えMeOHに
溶解させた。 
②85℃で一晩還流させた後、magnesium sulfateで脱水を行った。 
③濃縮を行うと黄色のオイルが得られた。 
④生成物の同定は 1H-NMR, 13C-NMR, IRで行った。 
 
粗収量 1.0833 g 
 
・LHNAmi,3のスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.62(d, J = 4 Hz, 1H), 8.33(s, 1H), 8.00(d, J = 6 Hz, 1H), 7.72(t, J = 6 Hz, 1H), 7.27(t, J 
= 6 Hz, 1H), 3.10(quint, J = 13 Hz, 1H), 1.81(octet, J = 24 Hz, 1H), 1.25(d, J = 6 Hz, 3H), 
0.90(d, J = 48 Hz, 6H) 
 
13C-NMR 
159.79, 154.94, 149.38, 136.57, 124.56, 121.35, 72.49, 34.13, 19.87, 19.40 
 
IR 
3053, 2960, 2930, 2871, 1647, 1587, 1567, 1467, 1435, 1369, 1138, 1112, 992, 972, 772, 
742, 615, 406 cm-1 
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2.4.12 錯体[FeII(LHNAmi,3)2(NCS)2]の合成 
 
<使用試薬> 
・LHNAmi,3                               0.0887 g (0.503 mmol) 
・Lithium thiocyanate hydrate             0.0328 g (0.504 mmol) 
・Iron(II) chloride tetrahydrate            0.0504 g (0.253 mmol) 
・L(+)-ascorbic acid                       スパチュラ 2杯 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①脱気のため三角フラスコに入れたMeOHを数分間 N2バブリングした。 
②LHNAmi,3と Lithium thiocyanate hydrateをそれぞれ秤量し、同一のサンプル管に入れ、
N2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
③別のサンプル管にスパチュラ 2杯の L(+)-ascorbic acidと秤量した Iron(II) chloride 
tetrahydrateを入れN2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
④③を②に素早く加えると溶液は黄色から青紫色に変化した。 
⑤数日間冷凍庫で静置すると黒色の粉末が析出した。 
⑥得られた錯体を濾過し、洗浄、風乾した。 
⑦生成物の同定は融点測定, IR, 元素分析により行った(表 25)。 
 
収量 0.0404 g  収率 30.4 % 
 
<融点測定> 
194~197℃ 
 
<IR> 
2960, 2869, 2061, 1595, 1443, 1392, 1153, 1050, 1012, 949, 782, 762, 476, 416 cm-1 
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表 25 [FeII(LHNAmi,3)2(NCS)2]の元素分析 a) 
 
C(%) H(%) N(%) S(%) 
[FeII(LHNAmi,3)2(NCS)2] 55.07 ○ 6.12 ○ 16.27 ○ 12.72 △ 
[FeII(LHNAmi,3)2(NCS)2]
理論値 
54.96 6.15 16.02 12.23 
 
a)表中○は理論値との誤差 0.3 %以内, △は 0.5 %以内, ☓は 0.5 %よりも誤差が大きかった
ことを表している。 
 
2.4.13配位子 LHNAmneoの合成 
 
<使用試薬> 
・2-formylpyridine              0.5385 g (5.03 mmol) 
・2,2-dimethylpropylamine      0.4431 g (5.08 mmol) 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①2-formylpyridineと 2,2-dimethylpropylamineを秤量し、ナスフラスコに加えMeOHに
溶解させた。 
②85℃で一晩還流させた後、magnesium sulfateで脱水を行った。 
③濃縮を行うと黄色のオイルが得られた。 
④生成物の同定は 1H-NMR, 13C-NMR, IRで行った。 
 
収量 0.8565 g  収率 96.6 % 
 
・LHNAmneoのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.60(d, J = 6 Hz, 1H), 8.31(s, 1H), 8.02(d, J = 8 Hz, 1H), 7.70(t, J = 7 Hz, 1H), 7.27(t, J 
= 6 Hz, 1H), 3.40(s, 2H), 0.97(s, 9H) 
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13C-NMR 
161.91, 154.85, 149.33, 136.58, 124.64, 121.12, 73.78, 32.68, 28.05 
 
IR 
3053, 2952, 2865, 2821, 1650, 1587, 1567, 1466, 1435, 1363, 1062, 1045, 991, 774, 666, 
617, 502, 406 cm-1 
 
2.4.14 錯体[FeII(LHNAmneo)2(NCS)2]の合成 
 
<使用試薬> 
・LHNAmneo                              0.0873 g (0.495 mmol) 
・Lithium thiocyanate hydrate             0.0320 g (0.492 mmol) 
・Iron(II) chloride tetrahydrate             0.0484 g (0.243 mmol) 
・L(+)-ascorbic acid                       スパチュラ 2杯 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①脱気のため三角フラスコに入れたMeOHを数分間 N2バブリングした。 
②LHNAmneoとLithium thiocyanate hydrateをそれぞれ秤量し、同一のサンプル管に入れ、
N2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
③別のサンプル管にスパチュラ 2杯の L(+)-ascorbic acidと秤量した Iron(II) chloride 
tetrahydrateを入れN2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
④③を②に素早く加えると溶液は黄色から青紫色に変化した。 
⑤数日間冷凍庫で静置すると黒色の粉末が析出した。 
⑥得られた錯体を濾過し、洗浄、風乾した。 
⑦生成物の同定は融点測定, IR, 元素分析により行った(表 26)。 
 
収量 0.0654 g  収率 51.4 % 
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<融点測定> 
224~225℃ 
 
<IR> 
2952, 2865, 2060, 1593, 1475, 1441, 1364, 1303, 1154, 1013, 776, 444 cm-1 
 
表 26 [FeII(LHNAmneo)2(NCS)2]の元素分析 a) 
 
C(%) H(%) N(%) S(%) 
[FeII(LHNAmneo)2(NCS)2] 54.95 ○ 5.86 ○ 15.76 ○ 12.69 △ 
[FeII(LHNAmneo)2(NCS)2] 
理論値 
54.96 6.15 16.02 12.23 
 
a)表中○は理論値との誤差 0.3 %以内, △は 0.5 %以内, ☓は 0.5 %よりも誤差が大きかった
ことを表している。 
 
2.4.15配位子 LHNAmi,1の合成 
 
<使用試薬> 
・2-formylpyridine              0.5395 g (5.04 mmol) 
・2-methylbutylamine           0.4411 g (5.06 mmol) 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①2-formylpyridineと 2-methylbutylamineを秤量し、ナスフラスコに加えMeOHに溶解
させた。 
②85℃で一晩還流させた後、magnesium sulfateで脱水を行った。 
③濃縮を行うと黄色のオイルが得られた。 
④生成物の同定は 1H-NMR, 13C-NMR, IRで行った。 
 
収量 0.8554 g  収率 96.2 % 
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・LHNAmi,1のスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.62(d, J = 4 Hz, 1H), 8.33(s, 1H), 7.98(d, J = 7 Hz, 1H), 7.72(t, J = 7 Hz, 1H), 7.28(t, J 
= 6 Hz, 1H), 3.64 ~ 3.41(dd, J = 16 Hz, 16Hz, 2H), 1.81(octet, J = 26 Hz, 1H), 1.50 ~ 
1.16(quint, J = 21 Hz, 21Hz, 2H), 0.92(m, 6H) 
 
13C-NMR 
161.93, 154.77, 149.45, 136.59, 124.65, 121.20, 67.82, 35.94, 27.57, 17.81, 11.50 
 
IR 
3053, 2959, 2916, 2874, 1649, 1587, 1567, 1466, 1435, 1378, 1043, 991, 773, 741, 617, 
406 cm-1 
 
2.4.16 錯体[FeII(LHNAmi,1)2(NCS)2]の合成 
 
<使用試薬> 
・LHNAmi,1                               0.1321 g (0.749 mmol) 
・Lithium thiocyanate hydrate             0.0327 g (0.503 mmol) 
・Iron(II) chloride tetrahydrate             0.0500 g (0.251 mmol) 
・L(+)-ascorbic acid                       スパチュラ 2杯 
・EtOH 
 
<実験手順> 
①脱気のため三角フラスコに入れた EtOHを数分間 N2バブリングした。 
②LHNAmi,1と Lithium thiocyanate hydrateをそれぞれ秤量し、同一のサンプル管に入れ、
N2バブリングした EtOH数mlで溶解させた。 
③別のサンプル管にスパチュラ 2杯の L(+)-ascorbic acidと秤量した Iron(II) chloride 
tetrahydrateを入れN2バブリングした EtOH数mlで溶解させた。 
④③を②に素早く加えると溶液は黄色から青紫色に変化した。 
⑤数日冷凍庫で静置すると黒色の粉末が析出した。 
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⑥得られた錯体を濾過し、洗浄、風乾した。 
⑦生成物の同定は融点測定, IR, 元素分析により行った(表 27)。 
 
収量 0.0316 g  収率 23.9 % 
 
<融点測定> 
119~123℃ 
 
<IR> 
2959, 2927, 2872, 2047, 1469, 1441, 1378, 1298, 1236, 1155, 1014, 763, 520, 475 cm-1 
 
表 27 [FeII(LHNAmi,1)2(NCS)2]の元素分析 a) 
 
C(%) H(%) N(%) S(%) 
[FeII(LHNAmi,1)2(NCS)2] 50.48 × 5.92 ○ 11.78 × 7.49 × 
[FeII(LHNAmi,1)2(NCS)2]
理論値 
54.96 6.15 16.02 12.23 
 
a)表中○は理論値との誤差 0.3 %以内, △は 0.5 %以内, ☓は 0.5 %よりも誤差が大きかった
ことを表している。 
 
2.4.17配位子 LHNPen2の合成 
 
<使用試薬> 
・2-formylpyridine              0.5372 g (5.01 mmol) 
・2-pentylamine                0.4374 g (5.02 mmol) 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①2-formylpyridineと 2-pentylamineを秤量し、ナスフラスコに加えMeOHに溶解させた。 
②85℃で一晩還流させた後、magnesium sulfateで脱水を行った。 
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③濃縮を行うと黄色のオイルが得られた。 
④生成物の同定は 1H-NMR, 13C-NMR, IRで行った。 
 
収量 0.8831 g  収率 99.9 % 
 
・LHNPen2のスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.62(d, J = 4 Hz, 1H), 8.34(s, 1H), 7.97(d, J = 8 Hz, 1H), 7.71(t, J = 8 Hz, 1H), 7.28(t, J 
= 7 Hz, 1H), 3.40(sext, J = 10 Hz, 1H), 1.64 ~ 1.50(m, 2H), 1.31 ~ 1.20(m, 5H), 0.87(t, J = 
7 Hz, 3H) 
 
13C-NMR 
159.73, 154.82, 149.43, 136.55, 124.57, 121.42, 66.32, 39.89, 22.71, 19.74, 14.19 
 
IR 
3053, 2959, 2928, 2870, 1645, 1587, 1567, 1466, 1435, 1373, 1317, 1142, 992, 773, 742, 
615, 407 cm-1 
 
2.4.18 錯体[FeII(LHNPen2)2(NCS)2]の合成 
 
<使用試薬> 
・LHNPen2                               0.1321 g (0.749 mmol) 
・Lithium thiocyanate hydrate             0.0330 g (0.508 mmol) 
・Iron(II) chloride tetrahydrate             0.0502 g (0.253 mmol) 
・L(+)-ascorbic acid                       スパチュラ 2杯 
・EtOH 
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<実験手順> 
①脱気のため三角フラスコに入れた EtOHを数分間 N2バブリングした。 
②LHNPen2とLithium thiocyanate hydrateをそれぞれ秤量し、同一のサンプル管に入れ、
N2バブリングした EtOH数mlで溶解させた。 
③別のサンプル管にスパチュラ 2杯の L(+)-ascorbic acidと秤量した Iron(II) chloride 
tetrahydrateを入れN2バブリングした EtOH数mlで溶解させた。 
④③を②に素早く加えると溶液は黄色から青紫色に変化した。 
⑤数日冷凍庫で静置すると黒色の粉末が析出した。 
⑥得られた錯体を濾過し、洗浄、風乾した。 
⑦生成物の同定は融点測定, IR, 元素分析により行った(表 28)。 
 
収量 0.0288 g  収率 21.7 % 
 
<融点測定> 
115~118℃ 
 
<IR> 
2957, 2929, 2869, 2049, 1593, 1466, 1440, 1389, 1300, 1153, 1105, 1014, 769, 745, 477 
cm-1 
 
表 28 [FeII(LHNPen2)2(NCS)2]の元素分析 a) 
 
C(%) H(%) N(%) S(%) 
[FeII(LHNPen2)2(NCS)2] 53.43 × 6.06 △ 14.94 ○ 11.19 △ 
[FeII(LHNPen2)2(NCS)2] 
+ 1.5H2O 理論値 
52.26 6.40 15.24 11.63 
[FeII(LHNPen2)2(NCS)2]
理論値 
54.96 6.15 16.02 12.23 
 
a)表中○は理論値との誤差 0.3 %以内, △は 0.5 %以内, ☓は 0.5 %よりも誤差が大きかった
ことを表している。 
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2.4.19配位子 LHNPen3の合成 
 
<使用試薬> 
・2-formylpyridine              0.5431 g (5.07 mmol) 
・3-pentylamine                0.4406 g (5.05 mmol) 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①2-formylpyridineと 3-pentylamineを秤量し、ナスフラスコに加えMeOHに溶解させた。 
②85℃で一晩還流させた後、magnesium sulfateで脱水を行った。 
③濃縮を行うと黄色のオイルが得られた。 
④生成物の同定は 1H-NMR, 13C-NMR, IRで行った。 
 
粗収量 1.2684 g 
 
・LHNPen3のスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.63(d, J = 4 Hz, 1H), 8.34(s, 1H), 8.00(d, J = 8 Hz, 1H), 7.72(t, J = 8 Hz, 1H), 7.29(t, J 
= 7 Hz, 1H), 2.98(quint, J = 8 Hz, 1H), 1.71 ~ 1.59(m, 4H), 0.82(t, J = 10 Hz, 6H) 
 
13C-NMR 
160.43, 154.73, 149.41, 136.59, 124.59, 121.41, 75.08, 28.77, 11.06 
 
IR 
3053, 2961, 2919, 2875, 1646, 1587, 1567, 1467, 1435, 1370, 1326, 1043, 957, 919, 775, 
742, 614, 474, 406 cm-1 
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2.4.20錯体[FeII(LHNPen3)2(NCS)2]の合成 
 
<使用試薬> 
・LHNPen3                               0.0889 g (0.505 mmol) 
・Lithium thiocyanate hydrate             0.0329 g (0.506 mmol) 
・Iron(II) chloride tetrahydrate             0.0508 g (0.0256 mmol) 
・L(+)-ascorbic acid                       スパチュラ 2杯 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①脱気のため三角フラスコに入れたMeOHを数分間 N2バブリングした。 
②LHNPen3とLithium thiocyanate hydrateをそれぞれ秤量し、同一のサンプル管に入れ、
N2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
③別のサンプル管にスパチュラ 2杯の L(+)-ascorbic acidと秤量した Iron(II) chloride 
tetrahydrateを入れN2バブリングしたMeOH数mlで溶解させた。 
④③を②に素早く加えると溶液は黄色から青紫色に変化した。 
⑤数日冷凍庫で静置すると黒色の粉末が析出した。 
⑥得られた錯体を濾過し、洗浄、風乾した。 
⑦生成物の同定は融点測定, IR, 元素分析により行った(表 29)。 
 
収量 0.0297 g  収率 22.3 % 
 
<融点測定> 
175~176℃ 
 
<IR> 
2965, 2933, 2874, 2108, 2067, 1592, 1465, 1438, 1384, 1301, 1150, 1102, 1013, 972, 914, 
796, 777, 473 cm-1 
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表 29 [FeII(LHNPen3)2(NCS)2]の元素分析 a) 
 
C(%) H(%) N(%) S(%) 
[FeII(LHNPen3)2(NCS)2] 55.11 ○ 6.22 ○ 16.51 △ 12.03 ○ 
[FeII(LHNPen3)2(NCS)2]
理論値 
54.96 6.15 16.02 12.23 
 
a)表中○は理論値との誤差 0.3 %以内, △は 0.5 %以内, ☓は 0.5 %よりも誤差が大きかった
ことを表している。 
 
2.4.21配位子 LHNAmiの合成 
 
<使用試薬> 
・2-formylpyridine              0.5412 g (5.05 mmol) 
・isoamylamine                 0.4373 g (5.02 mmol) 
・MeOH 
 
<実験手順> 
①2-formylpyridineと isoamylamineを秤量し、ナスフラスコに加えMeOHに溶解させた。 
②85℃で一晩還流させた後、magnesium sulfateで脱水を行った。 
③濃縮を行うと黄色のオイルが得られた。 
④生成物の同定は 1H-NMR, 13C-NMR, IRで行った。 
 
粗収量 0.8920 g 
 
・LHNAmiのスペクトルデータ 
1H-NMR (500 MHz:CDCl3) 
8.62(d, J = 5 Hz, 1H), 8.36(s, 1H), 7.96(d, J = 8 Hz, 1H), 7.71(t, J = 8 Hz, 1H), 7.29(t, J 
= 8 Hz, 1H), 3.67(t, J = 7 Hz, 2H), 1.60(q, J = 7 Hz, 2H), 1.25(m, 1H), 0.93(d, J = 6 Hz, 
6H) 
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13C-NMR 
161.73, 154.74, 149.48, 136.63, 124.69, 121.24, 59.78, 39.80, 25.99, 22.63 
 
IR 
3053, 2954, 2925, 2868, 1649, 1587, 1567, 1467, 1435, 1366, 992, 773, 742, 617, 406 cm-1 
 
2.4.22錯体[FeII(LHNAmi)2(NCS)2]の合成 
 
<使用試薬> 
・LHNAmi                               0.1338 g (0.759 mmol) 
・Lithium thiocyanate hydrate             0.0329 g (0.501 mmol) 
・Iron(II) chloride tetrahydrate             0.0501 g (0.252 mmol) 
・L(+)-ascorbic acid                       スパチュラ 2杯 
・EtOH 
 
<実験手順> 
①脱気のため三角フラスコに入れた EtOHを数分間 N2バブリングした。 
②LHNAmiと Lithium thiocyanate hydrate をそれぞれ秤量し、同一のサンプル管に入れ、
N2バブリングした EtOH数mlで溶解させた。 
③別のサンプル管にスパチュラ 2杯の L(+)-ascorbic acidと秤量した Iron(II) chloride 
tetrahydrateを入れN2バブリングした EtOH数mlで溶解させた。 
④③を②に素早く加えると溶液は黄色から青紫色に変化した。 
⑤数日冷凍庫で静置すると黒色の粉末が析出した。 
⑥得られた錯体を濾過し、洗浄、風乾した。 
⑦生成物の同定は融点測定, IR, 元素分析により行った(表 30)。 
 
収量 0.0356 g  収率 27.0 % 
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<融点測定> 
163~166℃ 
 
<IR> 
2955, 2866, 2046, 1610, 1470, 1442, 1367, 1299, 1234, 1159, 759, 520, 478 cm-1 
 
表 30 [FeII(LHNAmi)2(NCS)2]の元素分析 a) 
 
C(%) H(%) N(%) S(%) 
[FeII(LHNAmi)2(NCS)2] 50.07 × 5.72 △ 14.95 × 12.74 × 
[FeII(LHNAmi)2(NCS)2]
理論値 
54.96 6.15 16.02 12.23 
 
a)表中○は理論値との誤差 0.3 %以内, △は 0.5 %以内, ☓は 0.5 %よりも誤差が大きかった
ことを表している。 
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第 3章 
ランタノイドを用いた様々な錯体の 
交流磁気測定と単分子磁石挙動 
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序論 
大きなスピン基底状態を有する多核錯体は 1分子で磁石としての性質を示す単分子磁石に
なる可能性があるということで注目されている[15]。近年、この単分子磁石のスピン源とし
て巨大な全角運動量を有する希土類金属を用いた化合物群の研究が行われている[16]。 
このような単分子磁石が実用化されれば記録媒体の超高密度化が期待される。 
本章では熊本大学 松本 尚英教授および熊本大学松本研究室所属の藤波 武氏、大道 裕介
氏、山内 卓氏、江濱 聖観氏、新豊 聖良氏から提供頂いた 
①ZnLn四核錯体 
②三座配位子 Ln単核錯体 
③facial型およびmeridional型 Ln単核錯体 
について、Quantum Design 社の高磁場多目的物性測定システムを用いて交流磁気測定を
行った。 
 
<交流磁気測定> 
外部磁場を印加してゼロ磁場における磁化の量子トンネルを禁止する方法が知られている
[17]。磁場を印加しない測定および外部磁場 1000 Oe を印加したときの測定の両方を行い、
交流磁化率の周波数依存性を求めた。 
さらに交流磁化率に有意な周波数依存が見られた場合には、Arrhenius Plot や Cole-Cole 
Plotを行った。外部磁場の有無によるそれらの違いについて調査した。 
 
< Arrhenius Plot > 
Arrhenius則から緩和時間0とエネルギー障壁 / kBの関係は次式(1)で示される。 
)exp(
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これより、 
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0 )ln()
2
1
ln(



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(1) 
上式を用いて周波数別のm”のピークトップ温度 Tの逆数を横軸とし、ln(1 / 2を縦軸
にプロットすると傾きが ln(0)、切片が / kBの一次関数が得られる。これを Arrhenius Plot
といい、緩和時間0とエネルギー障壁 / kBを算出する手段である。 
 
またピークが観測されなかった場合、Arrhenius式を変形して0と / kBを算出する方法
があり、以下の(2)式で表わされる[18]。 
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(2)式から、各周波数について ln(” / ’) vs T －1 plotを描けば0と / kBを算出することが
できる。今回は以上二つの方法を用いて緩和時間0とエネルギー障壁 / kBを算出した。 
 
< Cole-Cole Plot > 
Cole-Cole plotは磁化率の実部を横軸に、虚部を縦軸に plotしたグラフであり、このグラフ
によって緩和経路が複雑かどうかを評価することができる[19]。以下の(3)式を解析に用いた。 
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  (3) 
0’は周波数が無限大である時の磁化率、∞’は周波数が 0 である時の磁化率(静磁化率)であ
る。式中にあるの値が 0に近いほどこの plotがきれいな半円を描き、緩和経路が単一であ
ることを意味する。 
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3.1 ZnLn四核錯体 
3.1.1 序論 
以前、松本らは大気中の二酸化炭素を固定する初めての例である Ni と Ln の四核錯体(図
39, 40参照)について報告をした[20],[21]。 
この系では、ゼロ磁場分裂を起こす高スピン NiIIイオンと大きな異方性をもつ LnIIIイオン
の間のNi－Ln交換相互作用と LnIIIイオン同士の Ln－Ln交換相互作用の 2つの効果を分
離することが困難であった。 
そこで本項では Ni IIイオンに替えて反磁性の Zn IIイオンを用いることで同型の Zn と Ln
の四核錯体を合成し Lnイオン間の磁気的相互作用を明らかにしようと試みた。 
用いた Lnイオンは Gd, Tb, Dyの 3種類で、配位子は L1と L2の 2種類である。 
L1 = N,N′-bis(3-methoxy-2-oxybenzylidene)-1,3-propanediaminato) 
L2 = N,N′-bis(3-ethoxy-2-oxybenzylidene)-1,3-propanediaminato) 
これらを組み合わせて 
[(μ4-CO3)2{ZnIIL1GdIII(NO3)}2]・acetone・2H2O ＝ ZnGd1 
[(μ4-CO3)2{ZnIIL2GdIII(NO3)}2]・2.5H2O ＝ ZnGd2 
[(μ4-CO3)2{ZnIIL2TbIII(NO3)}2]・2.5H2O ＝ ZnTb2  
[(μ4-CO3)2{ZnIIL1TbIII(NO3)}2]・acetone・H2O ＝ ZnTb1 
[(μ4-CO3)2{ZnIIL1DyIII(NO3)}2]・0.5acetone・3H2O ＝ ZnDy1 
[(μ4-CO3)2{ZnIIL2DyIII(NO3)}2]・2.5H2O ＝ ZnDy2 
の合計 6 種類の錯体について交流磁気測定を行った。以下化合物名称としては右式のよう
に略記する。 
 
図39 ZnGd1錯体の結晶構造           図40 ZnLn2錯体の構造式 
水素原子は省略、熱振動楕円体は 50%で描画 
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3.1.2 結果の部 
・ZnGd1錯体の交流磁気測定 
ZnGd1錯体の交流磁気測定の結果を図 41に示す。 
 
図 41 ZnGd1錯体の交流磁気測定 印加磁場無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
 
ZnGd1錯体は 1.9 Kまでの範囲で周波数依存は見られなかった。 
 
・ZnGd2錯体の交流磁気測定 
ZnGd2錯体の交流磁気測定の結果を図 42に示す。 
 
図 42 ZnGd2錯体の交流磁気測定 印加磁場無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
 
ZnGd2錯体は 1.9 Kまでの範囲で周波数依存は見られなかった。 
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・ZnTb1錯体の交流磁気測定 
ZnTb1錯体の交流磁気測定の結果を図 43に示す。 
  
図 43 ZnTb1錯体の交流磁気測定 印加磁場無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
 
ZnTb1錯体について印加磁場 1000 Oeで測定した結果、周波数依存が見られたため
Arrhenius Plotおよび Cole-Cole Plotを行った。その結果を図 44に示す。 
 
  
図 44 ZnTb1錯体 印加磁場 1000 Oeの 
Arrhenius Plot(左図)および Cole-Cole Plot(右図) 
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Arrhenius Plotの結果、この錯体のエネルギー障壁と緩和時間は以下のように見積もられ
た。 
 
エネルギー障壁      39(1) K 
緩和時間            3(1)×10－11 s 
 
Cole-Cole plotの結果、完全に半円が描けてはいないため、αの値は導出をしていない。 
 
・ZnTb2錯体の交流磁気測定 
ZnTb2錯体の交流磁気測定の結果を図 45に示す。 
  
図 45 ZnTb2錯体の交流磁気測定 印加磁場無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
 
ZnTb2錯体について印加磁場 1000 Oeで測定した結果、周波数依存が見られたため
Arrhenius Plotおよび Cole-Cole Plotを行った。その結果を図 46に示す。 
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図 46 ZnTb2錯体 印加磁場 1000 Oeの 
Arrhenius Plot(左図)および Cole-Cole Plot(右図) 
 
 
Arrhenius Plotの結果、この錯体のエネルギー障壁と緩和時間は以下のように見積もられ
た。 
 
エネルギー障壁      42(8) K 
緩和時間            1(3)×10－10 s 
 
 
Cole-Cole plotの 2 K~2.5 Kの挙動から、この錯体は 2つの独立した緩和過程が存在してい
ると考えられる。 
αの値については完全に半円が描けてはいないため、導出をしていない。 
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・ZnDy1錯体の交流磁気測定 
ZnDy1錯体の交流磁気測定の結果を図 47に示す。 
  
図 47 ZnDy1錯体の交流磁気測定 印加磁場無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
 
ZnDy1錯体について磁場を掛けずに測定した結果周波数依存が見られた。ピークの数が少
なく、幅が広かったため Arrhenius Plotおよび Cole-Cole Plotは行わなかった。 
 
印加磁場 1000 Oeで測定した結果、周波数依存が見られたため Arrhenius Plotおよび
Cole-Cole Plotを行った。その結果を図 48に示す。 
  
  
図 48 ZnDy1錯体 印加磁場 1000 Oeの 
Arrhenius Plot(左図)および Cole-Cole Plot(右図) 
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Arrhenius Plotの結果、この錯体のエネルギー障壁と緩和時間は以下のように見積もられ
た。 
 
エネルギー障壁      52(2) K 
緩和時間            1.4(4)×10－8 s 
 
Arrhenius Plotでは比較的高温側のデータ点を使ってエネルギー障壁と緩和時間の算出を
行っている。より低温では直線からの逸脱が見られる。これはトンネル磁化が顕著になる
ためと理解できる[22]。 
 
Cole-Cole plotの結果、この錯体は単一の緩和であることが示唆された。表 31に 2 Kと 5 K
での αの値を示す。 
 
表 31 ZnDy1錯体 印加磁場 1000 Oeの Cole-Cole Plot 
温度 T α 
2.0 K 0.401(4) 
5.0 K 0.105(7) 
 
 
 
 
・ZnDy2錯体の交流磁気測定 
ZnDy2錯体の交流磁気測定の結果を図 49に示す 
  
図 49 ZnDy1錯体の交流磁気測定 印加磁場無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
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ZnDy2錯体について印加磁場 1000 Oeで測定した結果、周波数依存が見られたため
Arrhenius Plotおよび Cole-Cole Plotを行った。その結果を図 50に示す。 
 
  
 
図 50 ZnDy2錯体 印加磁場 1000 Oeの 
Arrhenius Plot(左図)および Cole-Cole Plot(右図) 
 
 
Arrhenius Plotの結果、この錯体のエネルギー障壁と緩和時間は以下のように見積もられ
た。 
 
エネルギー障壁     Ea/kB = 67(2) K 
緩和時間           τ0 = 2.8(9)×10－9 s 
 
ここでも ZnDy1と同様に Arrhenius則からの逸脱が見られた。 
 
Cole-Cole plotの結果、この錯体は単一の緩和であることが示唆された。表 32に 2 Kと 5 K
での αの値を示す。 
 
表 32 ZnDy2錯体 外部磁場(1000 Oe)の Cole-Cole Plot 
温度 T α 
2.0 K 0.320(9) 
5.0 K 0.136(10) 
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3.1.3 ZnLn四核錯体の単分子磁石性能のまとめ[23] 
この系の単分子磁石性能をまとめたものが表 33である。 
 
表 33 ZnLn四核錯体の単分子磁石性能 
 ZnGd1 ZnGd2 ZnTb1 ZnTb2 ZnDy1 ZnDy2 
Hdc/Oe   1000 1000 1000 1000 
EakB–1/K   39(1) 42(8) 52(2) 67(2) 
τ0/s   3(1)×10－11 1(3)×10－10 1.4(4)×10－8 2.8(9)×10－9 
α(2.0 K)     0.401(4) 0.320(9) 
α(5.0 K)     0.105(7) 0.136(10) 
 
次に先行研究である NiLn1四核錯体の単分子磁石性能についてまとめたものが表 34であ
る[16]。 
 
表 34 NiLn1四核錯体の単分子磁石性能 
 
NiGd1 
溶媒MeOH 
NiGd1 
溶媒MeCN 
NiTb1 
溶媒MeOH 
NiTb1 
溶媒MeCN 
NiDy1 
溶媒MeOH 
NiDy1 
溶媒MeCN 
Hdc/Oe   1000 1000 1000 1000 
EakB–1/K   12.2(7) 6.1(3) 18.1(6) 14.5(4) 
τ0/s   4.6(11) × 10–7 9.7(15) × 10–7 1.8(4) × 10–7 4.2(8) × 10–8 
α(2.0 K)   0.213(11) 0.16(2) 0.206(6) 0.154(7) 
α(5.0 K)     0.267(26)  
 
印加磁場 1000 Oeの際の ZnLn1四核錯体とNiLn1四核錯体の単分子磁石性能を比較する
と、ZnLn1四核錯体の方が高い活性化エネルギーを示していることがわかる。このことか
らNiIII－TbIII間とNiIII－DyIII間の強磁性的なカップリングは単分子磁石性能に不利な影響
を与えることが示唆された。すなわち、dイオンと fイオン間の強磁性的カップリングによ
りもたらされる基底高スピンは、いつも単分子磁石挙動にとって有利な影響を与えるわけ
ではないと結論できる。 
LnIIIイオン間の強磁性的カップリングを抑制することが単分子磁石性能に影響を与えるこ
とが示唆された。少なくとも、ゼロ磁場での量子トンネリングを減少させるのではないか
と考えられる。実際、DyIIIイオン間の弱い強磁性的相互作用が確認された ZnDy1錯体のみ、
印加磁場無しでも周波数依存が見られていた。 
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3.2 三脚型配位子 Ln単核錯体 
3.2.1 序論 
ここでは 3つのイミダゾールを含む三脚型配位子 
H3L = tris[2-(((imidazol-4-yl)methylidene)amino)ethyl]amine を用いた Ln単イオン錯体
について記述する(図 51参照)。 
過去に配位子H3Lと CuII, NiII, FeII, FeIII, CoIIIなどの遷移金属イオンを用いた錯体におい
て SCOや pH依存クロミズムなどの機能が確認されている[24],[25]。 
また、H3Lと Lnイオンを組み合わせた錯体でも溶液中での強い発光や固体状態での自動集
積などが確認されている[26],[27]。 
様々な機能をもたらす要因となっているのは水素結合やキラル識別による自発的な集積構
造である。 
本項においては TbIIIイオンと DyIIIイオンを用いた錯体 
[TbIII(H3L)(OAc)](ClO4)2・MeOH・H2Oと[DyIII(H3L)(OAc)](ClO4)2・MeOH・H2O 
について交流磁気測定を行った。以下、化合物名称としては[TbIII(H3L)(OAc)], 
[DyIII(H3L)(OAc)]と略記する。 
 
 
図 51三脚型カチオンユニット[LnIII(H3L)(OAc)]2+(a)と 2種類の光学異性体ΔとΛ(b) 
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3.2.2 結果の部 
・ [TbIII(H3L)(OAc)]錯体の交流磁気測定 
[TbIII(H3L)(OAc)]錯体の交流磁気測定の結果を図 52に示す。 
 
図 52 [TbIII(H3L)(OAc)]錯体の交流磁気測定 
印加磁場無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
 
 
[TbIII(H3L)(OAc)]錯体は印加磁場 1000 Oe, 5 K以下で周波数依存が見られた。式(2)に基づ
く変形された Arrhenius Plotおよび Cole-Cole Plotを図 53に示す。 
 
 
 
 
図 53 [TbIII(H3L)(OAc)]錯体 印加磁場 1000 Oeの 
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Arrhenius Plot(左図)および Cole-Cole Plot(右図) 
Arrhenius Plotの結果、この錯体のエネルギー障壁と緩和時間は以下のように見積もられ
た。 
 
エネルギー障壁       /kB = 3.2(8) K 
緩和時間            0 = 1.0(6)×10－6 s 
 
Cole-Cole Plotの結果、この錯体は 2つの独立した緩和過程が存在していると考えられる。 
 
 
・[DyIII(H3L)(OAc)]錯体の交流磁気測定 
[DyIII(H3L)(OAc)]錯体の交流磁気測定の結果を図 54に示す。 
 
  
図 54 [DyIII(H3L)(OAc)]錯体の交流磁気測定  
印加磁場無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
 
[DyIII(H3L)(OAc)]錯体は印加磁場 1000 Oe, 5 K以下で周波数依存が見られた。式(2)に基づ
く変形された Arrhenius Plotおよび Cole-Cole Plotを図 55に示す。 
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図 55 [DyIII(H3L)(OAc)]錯体 印加磁場 1000 Oeの 
Arrhenius Plot(左図)および Cole-Cole Plot(右図) 
 
Arrhenius Plotの結果、この錯体のエネルギー障壁と緩和時間は以下のように見積もられ
た。 
 
エネルギー障壁       /kB = 8.5(2) K 
緩和時間            0 = 1.6(11)×10－7 s 
 
Cole-Cole plotの結果、この錯体は単一の緩和であることが示唆された。 
αの値については完全に半円が描けてはいないため、導出をしていない。 
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3.2.3三脚型配位子 Ln単核錯体の単イオン磁石性能のまとめ[28] 
Tb, Dyどちらの錯体も、印加磁場 1000 Oeでの交流磁気測定で周波数依存が確認された。 
Arrhenius PlotについてはM″のピークがどちらも見られなかったため、式(2)を用いてエネ
ルギー障壁と緩和時間の値を見積もった。 
Cole-Cole plot についてはどちらも半円が描けていないため α の値は導出していない。
[TbIII(H3L)(OAc)]錯体の Cole-Cole plotについては 2つの独立の緩和過程が存在していた。 
これは溶媒和の程度により擬似的な多形が存在しているためだと考えられる。 
 
2つの錯体の単イオン磁石性能についてまとめたものが表 35である。 
エネルギー障壁については[DyIII(H3L)(OAc)]錯体のほうが 5 Kほど大きかった。 
緩和時間に関してはどちらも単イオン磁石として適当な値であった。 
 
表 35 [LnIII(H3L)(OAc)]錯体の単イオン磁石性能 
 [TbIII(H3L)(OAc)]錯体 [DyIII(H3L)(OAc)]錯体 
Hdc/Oe 1000 1000 
 kB–1/K 3.2(8) 8.5(2) 
0/s 1.0(6)×10－6 1.6(11)×10－7 
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3.3 facial型およびmeridional型 Ln単核錯体 
3.3.1 序論 
ここでは不斉中心をもつ 2つの配位子 
H2LDL-ala = N-[(imidazol-4-yl)methylidene]-DL-alanine 
H2LDL-phe = N-[(imidazol-4-yl)methylidene]-DL-phenylalanine 
を用いた Ln単核錯体について記述する。 
過去の研究で EuIIIイオンを用いた錯体 fac-[EuIII(HLDL-ala)3]·8H2Oと
mer-[EuIII(HLDL-phe)3]·8H2Oは、高い量子収率の発光スペクトルが確認された[26]。また、
異なる配位環境により発光パターンにも違いが見られた。 
本項ではまず、TbIIIイオンと DyIIIイオンを用いた同型の錯体 
fac-[TbIII(HLDL-ala)3]·7H2O  
fac-[DyIII(HLDL-ala)3]·7H2O 
mer-[TbIII(HLDL-phe)3]·7H2O 
mer-[DyIII(HLDL-phe)3]·7H2O 
の 4つについて交流磁気測定を行った。以下化合物の名称は順に fac-Tb錯体, fac-Dy錯体, 
mer-Tb錯体, mer-Dy錯体と略記する。構造については図 56を参照。 
その後、NdIIIイオン,GdIIIイオン, HoIIIイオン,ErIIIイオン, TmIIIイオンを用いた facial型
錯体について交流磁気測定を行った。化合物の名称は順に fac-Nd錯体, fac-Gd錯体, fac-Ho
錯体, fac-Er錯体, fac-Tm錯体と略記する。 
 
 
図 56 facial型錯体(左図)とmeridional型錯体(右図) 
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3.3.2 結果の部 
・fac-Tb錯体の交流磁気測定 
fac-Tb錯体の交流磁気測定の結果を図 57に示す。 
 
図 57 fac-Tb錯体の交流磁気測定 磁場印加無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
 
fac-Tb錯体は 1.9 Kまでの範囲で周波数依存は見られなかった。 
 
・fac-Dy錯体の交流磁気測定 
fac-Dy錯体の交流磁気測定の結果を図 58に示す。 
  
図 58 fac-Dy錯体の交流磁気測定 磁場印加無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
 
fac-Dy錯体について印加磁場 1000 Oeで測定した結果、周波数依存が見られたため
Arrhenius Plotおよび Cole-Cole Plotを行った。その結果を図 59に示す。 
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図 59 fac-Dy錯体 印加磁場 1000 Oeの Arrhenius Plot(左図)および Cole-Cole Plot(右図) 
 
Arrhenius Plotの結果、この錯体のエネルギー障壁と緩和時間は以下のように見積もられ
た。 
エネルギー障壁       / kB = 19.5(5) K 
緩和時間            0 = 7(1)×10－9 s 
 
Cole-Cole Plotの結果、この錯体は単一な緩和であることが示唆された。表 36に 2 Kと 5 K
での αの値を示す。 
 
表 36 fac-Dy錯体 印加磁場 1000 Oeの Cole-Cole Plot 
温度 T α 
2.0 K 0.38(2) 
5.0 K 0.55(5) 
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・mer-Tb錯体の交流磁気測定 
mer-Tb錯体の交流磁気測定の結果を図 60に示す。 
 
図 60 mer-Tb錯体の交流磁気測定 磁場印加無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
 
mer-Tb錯体は磁場印加無しでは 1.9 Kまでの範囲で周波数依存は見られなかった。 
印加磁場 1000 Oeでは 5 K以下でわずかに周波数依存が見られたのでArrhenius Plotおよ
び Cole-Cole Plotを行った。その結果を図 61に示す。 
 
 
  
図 61 mer-Tb錯体 印加磁場 1000 OeのArrhenius Plot(左図)およびCole-Cole Plot(右図) 
 
Arrhenius Plotの結果、この錯体のエネルギー障壁と緩和時間は以下のように見積もられ
た。 
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エネルギー障壁       / kB = 2.7(4) K 
緩和時間            0 =  5(2) ×10－7 s 
 
Cole-Cole Plotの結果、完全に半円が描けてはいないため αの値については、導出をしてい
ない。 
 
 
 
・mer-Dy錯体の交流磁気測定 
mer-Dy錯体の交流磁気測定の結果を図 62に示す。 
  
図 62 mer-Dy錯体の交流磁気測定 磁場印加無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
 
mer-Dy錯体について印加磁場 1000 Oeで測定した結果、周波数依存が見られたため
Arrhenius Plotおよび Cole-Cole Plotを行った。その結果を図 63に示す。 
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図 63 mer-Dy錯体 印加磁場 1000 OeのArrhenius Plot(左図)およびCole-Cole Plot(右図) 
 
Arrhenius Plotの結果、この錯体のエネルギー障壁と緩和時間は以下のように見積もられ
た。 
 
エネルギー障壁       / kB = 34(2) K 
緩和時間            0 = 1.6(9)×10－9 s 
 
Cole-Cole Plotの結果、この錯体は単一な緩和であることが示唆された。表 37に 2 Kと 5 K
での αの値を示す。 
 
表 37 mer-Dy錯体 印加磁場 1000 Oeの Cole-Cole Plot 
温度 T α 
2.0 K 0.208(9) 
5.0 K 0.24(2) 
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・fac-Nd錯体の交流磁気測定 
fac-Nd錯体の交流磁気測定の結果を図 64に示す。 
  
図 64 fac-Nd錯体の交流磁気測定 磁場印加無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
 
fac-Nd錯体について印加磁場 1000 Oeで測定した結果、周波数依存が見られたため
Arrhenius Plotおよび Cole-Cole Plotを行った。その結果を図 65に示す。 
 
 
  
図 65 fac-Nd錯体 印加磁場 1000 Oeの Arrhenius Plot(左図)および Cole-Cole Plot(右図) 
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Arrhenius Plotの結果、この錯体のエネルギー障壁と緩和時間は以下のように見積もられ
た。 
 
エネルギー障壁       / kB = 72(5) K 
緩和時間            0 = 1.0(9)×10－11 s 
 
Cole-Cole Plotの結果、この錯体は単一な緩和であることが示唆された。表 38に 2 Kと 5 K
での αの値を示す。 
 
表 38 fac-Nd錯体 印加磁場 1000 Oeの Cole-Cole Plot 
温度 T α 
2.0 K 0.110(6) 
5.0 K 0.13(3) 
 
 
 
 
 
・fac-Gd錯体の交流磁気測定 
fac-Gd錯体の交流磁気測定の結果を図 66に示す。 
 
 
図 66 fac-Nd錯体の交流磁気測定 磁場印加無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
 
fac-Gd錯体について印加磁場 1000 Oeで測定した結果、周波数依存が見られたため
Arrhenius Plotおよび Cole-Cole Plotを行った。その結果を図 67に示す。 
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図 67 fac-Gd錯体 印加磁場 1000 Oeの Arrhenius Plot(左図)および Cole-Cole Plot(右図) 
 
Arrhenius Plotの結果、この錯体のエネルギー障壁と緩和時間は以下のように見積もられ
た。 
 
エネルギー障壁       / kB = 20(2) K 
緩和時間            0 = 7(4)×10－8 s 
 
Cole-Cole Plotの結果、この錯体は単一な緩和であることが示唆された。表 39に 2 Kと 5 K
での αの値を示す。 
 
表 39 fac-Nd錯体 印加磁場 1000 Oeの Cole-Cole Plot 
温度 T α 
2.0 K 0.252(9) 
5.0 K 0.10(1) 
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・fac-Ho錯体の交流磁気測定 
fac-Ho錯体の交流磁気測定の結果を図 68に示す。 
  
図 68 fac-Ho錯体の交流磁気測定 磁場印加無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
 
fac-Ho錯体は 1.9 Kまでの範囲で周波数依存は見られなかった。 
 
・fac-Er錯体の交流磁気測定 
fac-Er錯体の交流磁気測定の結果を図 69に示す。 
 
図 69 fac-Er錯体の交流磁気測定 磁場印加無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
 
fac-Er錯体は印加磁場 1000 Oeで周波数依存が見られたので、式(2)に基づく変形した
Arrhenius Plotおよび Cole-Cole Plotを行った。その結果を図 70に示す。 
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図 70 fac-Er錯体 印加磁場 1000 Oeの Arrhenius Plot(左図)および Cole-Cole Plot(右図) 
 
Arrhenius Plotの結果、この錯体のエネルギー障壁と緩和時間は以下のように見積もられ
た。 
エネルギー障壁       / kB = 12.4(3) K 
緩和時間            0 = 5.6(6)×10－9 s 
 
Cole-Cole Plotの結果、完全に半円が描けてはいないため αの値については導出をしていな
い。 
 
・fac-Tm錯体の交流磁気測定 
fac-Tm錯体の交流磁気測定の結果を図 71に示す。 
  
図 71 fac-Tm錯体の交流磁気測定 磁場印加無し(左図)と印加磁場 1000 Oe(右図) 
fac-Tm錯体は 1.9 Kまでの範囲で周波数依存は見られなかった。 
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3.3.3 facial型およびmeridional型 Ln単核錯体の単イオン磁石性能のまとめ[29] 
TbIIIイオンと DyIIIイオンを用いた facial型およびmeridional型錯体の単イオン磁石性能
についてまとめると表 40のようになる。 
 
表 40 facial型およびmeridional型 Tb, Dy単核錯体の単イオン磁石性能 
 fac-Tb fac-Dy mer-Tb mer-Dy 
Hdc/Oe  1000 1000 1000 
 kB–1/K  19.5(5) 2.7(4) 34(2) 
0/s  7(1)×10－9 5(2)×10－7 1.6(9)×10－9 
α(2.0 K)  0.38(2)  0.208(9) 
α(5.0 K)  0.55(5)  0.24(2) 
 
TbIIIイオンを用いた錯体について比較すると、facial型では 1000 Oeの磁場を印加しても
周波数依存が見られなかったが、meridional型ではわずかながら周波数依存が見られた。 
DyIIIイオンを用いた錯体について比較すると、facial型、meridional 型ともに 1000 Oeの
磁場を印加すると周波数依存が見られた。エネルギー障壁はmeridional型のほうが約 15 K
程度大きかった。 
 
次に facial型錯体の単イオン磁石性能についてまとめたものが表 41である。 
 
表 41 facial型錯体の単イオン磁石性能 
 fac-Nd fac-Gd fac-Tb fac-Dy fac-Ho fac-Er fac-Tm 
Hdc/Oe 1000 1000  1000  1000  
 kB–1/K 72(5) 20(2)  19.5(5)  12.4(3)  
0/s 1.0(9)×10－11 7(4)×10－8  7(1)×10－9  5.6(6)×10－9  
α(2.0 K) 0.110(6) 0.252(9)  0.38(2)    
α(5.0 K) 0.13(3) 0.10(1)  0.55(5)    
 
facial型錯体について 1000 Oeの磁場を印加すると Dy, Nd, Gd, Erの 4つで周波数依存が
見られた。中でも fac-Nd錯体はエネルギー障壁が大きく、高い単イオン磁石性能が示唆さ
れた。 
また、軌道角運動量が等方的な GdIIIイオンを用いた fac-Gd錯体で、有意なエネルギー障
壁と緩和時間の値を示した。Gd III単イオン磁石はそれほど報告例が多くはなく、過去に
Gd III単イオン磁石性能が示された例によると、Gd IIIイオンの配位環境によって磁気異方
性や磁気緩和速度などが決定するとされている[30]。従って、今回の facial型錯体の構造が
Gd IIIイオンの磁気異方性の導入に適したものであることが示唆された。 
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S = 半整数の Kramersイオンは本質的に doublet性をもつのでスピン偶奇効果は了解でき
る[31]。先述の通り Gd 錯体で交流磁化率異常を示すものは非常に珍しい。詳細なメカニズ
ムの解析は今後の検討課題である。 
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